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Изучено влияние объемной скорости водорода и температуры приготовления на 
активность №/5Ю2 катализаторов, полученных из формиата. Полученные результаты 
в одних случаях согласуются с теорией пересыщения, а в других—нет. Сделана попыт
ка связать различного рода отклонения от теории пересыщения с дезактивацией ка
тализаторов участниками реакции.

Рис. 4, библ, ссылок 5.

Важное значение имеет разработка способов приготовления катали
заторов, позволяющих получать активные катализаторы. Данная работа 
сопряжена с теорией пересыщения Рогинского*.

* Согласно этой теории, с ростом пересыщения реакции образования, величина ко
торой выражается ДФ (изменение свободной энергии), растет и активность катали
затора.

•* Активность изучалась на примере гидрирования бензола в паровой фазе.

При разложении формиата никеля в токе водорода по мере увели
чения скорости продувания водорода, а также при повышении темпера
туры разложения ДФ растет.

Зависимость активности ГД-металлических катализаторов от ДФ 
была изучена [11,2]. В настоящей работе такое изучение выполнено на 
примере ЬЛ/ЗЮя катализаторов.

Экспериментальная часть

Катализатор получали разложением формиата №, нанесенного на 
БЮа [3]. Испытание и оценка активности производились по методике, 
принятой в [1,2,4].

Изменение активности И 1)5102 катализатора по времени. Из кр. 1, 
рис. '1 видно, что в процессе гидрирования**  активность свежевосстанов- 
ленного катализатора постепенно снижалась и установилась на постоян-
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ном уровне. После этого он был обработан струей водорода при 200° в 
течение 3 час. и снова испытан. Из кр. 2, рис. 1 видно, что предыдущая 
кривая в значительной мере воспроизведена.

Действие С6/Л2 и С6Н6 на катализаторы. Образец свежевос- 
становленного катализатора непосредственно после испытания (рис. 2, 
кр. 1) был обработан в течение 90 мйн. парами циклогексана и снова ис
пытан (рис. 2, кр. 2). Как видно из этих кривых (1 и 2) рис. 2, обработ
ка привела к небольшой дезактивации. При последующей продувке че
рез этот катализатор струи водорода активность достигла уровня, быв
шего до обработки циклогексаном (кр. 3, рис. 2). Аналогичным образом 
было изучено воздействие бензола на Ы։/5(О2 катализатор (кр. 4—7, 
рис. 2).

Рис. 1. Воспроизводимость активности №/51О2 катали
заторов. Условия гидрирования: температура 200°, 
Н2:С,Н,=4։1; скорость струи водорода Ун = 2,5л/час. .
1 — изменение активности в течение испытания; 2 — ак
тивность катализатора после 3 час. обработки струей во

дорода при 200°.

Как видно из рис. 2, дезактивация Ы1/5Ю2 катализаторов бензолом и 
циклогексаном небольшая (в отличие от ЬП-металлических, где дезакти
вация сильнее [5]) и обратимая.

Наблюдаемая воспроизводимость первоначально установившейся 
активности при продувании водорода является следствием десорбции 
блокирующих поверхность катализатора С6Н6 и С6Н12.

Специальными опытами было установлено, что за счет поглощения 
и выделения С6Нв и С6Н։2 носителем (5Ю2) закономерности изменения 
активностей катализаторов в процессе их испытания не искажаются.

Приготовление и активность катализаторов. Прежде всего ставилась- 
задача определить связь между активностью и скоростью водорода во 
время восстановления никеля из формиата на 5Ю2. Поставлены две се
рии опытов: 1 серия £восст.=24б‘ги 2—300°. Скорости струи водорода при 
каждой из этих температур были 0,25; 1,00; 2,00; 3,00 л! час. Испытание 
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активности производилось при 200, 184 и 168° в порядке понижения тем
пературы.

Как видно из рис. 3, по мере увеличения скорости струи Н2 во время 
восстановления катализатора начальные (кр. 1 и 2) (активность неде- 
зактивированных бензолом и циклогексаном катализаторов) и конечные 
установившиеся (кр. 3 и 4) активности (испытание при 200°) растут.

Рис. 2. Влияние циклогексана и бензола на активность №/51О։ катализаторов. 
1 — изменение активности по времени; 2 — после обработки парами С։Н։։ при 
200° в течение 1,5 час. (после получения кр. 1); 3 —после обработки дезакти
вированного циклогексаном катализатора струей водорода при комнатной тем
пературе в продолжении 4 час.; 4 — изменение активности по времени свеже- 
восстановленного катализатора; 5 — после обработки катализатора при 200° 
струей паров бензола в течение 1,5 час. (после получения кр. 4); 6 — после 
обработки дезактивированного бензолом катализатора при комнатной темпера
туре струей водорода в течение 4 час.; 7 — после обработки (вслед за получе
нием кр. 6) струей водорода при 200° в течение 7 час. Условия испытания: 

Н։։С։=4։1, УН։ = 2,5 л/час.

В случае испытания при 184 и /168° катализаторов, полученных вос
становлением образцов при 1240°, с увеличением скорости струи Н2 кри
вые активности проходят через максимумы (кр. 1 и 4, рис. 4), а при 300° 
наблюдается возрастание активности '(кр. 2 и 3, рис. 4).

Из рис. 3 и 4 можно сделать вывод и о зависимости активности от 
температуры восстановления: по мере повышения температуры восста
новления (240 и 300°) растут начальные и конечные (испытание при 
200 и 184°) активности. В случае же испытания при 168° зависимость- 
активности от температуры восстановления является несколько слож
ной (кр. 3 и 4, рис. 4).
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Из приведенных данных видно, что с изменением пересыщения ак
тивность №/5Ю2 катализаторов может меняться сложным образом. Воз
можно, имеет значение то, что при различных температурах дезактива
ция ЬИ-катализаторов участниками реакции (СбНб и СвН|2) происходит 
в различной степени*.

Уна л/чос.

Рис. 3. Зависимость начальных (кр. 1 и 2) и конечных (установив
шихся) (кр. 3 и 4) активностей свежевосстановленных ЬИ/БЮ, ката
лизаторов от скорости водорода. Температура восстановления: 
1 —240°; 2 — 300°; 3 — 300°; 4 — 240°. Условия испытания активности: 
температура 200°; Н։ ։ С։Н,=4 ։ 1, скорость водорода Ун 2,5 л/час.

Таким образом, выводы теории пересыщения пе всегда оправды
ваются.

Данные будут опубликованы позже.
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Рис. 4. Зависимость активности 1Ч1/51Оа катализаторов от скорости 
струи водорода во время восстановления: 1—Твоа.т 240°; 2— Таосст 

300°; Гпспыт. 184°; 3-Г00ССТ. 300»; 4-ГВ0ССТ. 240»; Гнспыт. 168».՜

ԻՈ/Տ5Օ2 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՊԱՏՐԱՍՏՄԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ԵՎ 
ՋՐԱԾՆԻ ԾԱՎԱԼԱՅԻՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ԱԶԴԵՑՈԻԹՅՈՒՆՐ ՆՐԱՆՑ 

ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ա. Լ. ԱԼՏՈԻՋՅԱՆ և Մ. Ա. ՄԵԼՔՈԻՄՈՎ

Ուսումնասիրված է նիկելի ֆոսֆատից ստացված Ni/SiOj կատալիզա
տորների ակտիվության կախումը կատալիզատորների պատրաստման ջեր
մաստիճանից և ջրածնի ծավալային արագությունից։ Ակտիվությունը որոշ
վել է 168—200° ջերմաստիճանային միջակայքում, ըստ բենզոլի հիդրման 
տոկոսի։ Ուսումնասիրվել են կատալիզատորների երկու սերիաներ, 240 ե 
300° վերականգնման ջերմաստիճաններում։ Հրածնի ծավալային արագու
թյունը փոխվել է 12 անգամ։

Կատալիզատորների պատրաստման ջերմաստիճանից ակտիվության 
կախմանը վերաբերող ստացված տվյալները փորձարկման որոշ ջերմաս
տիճաններում համընկնում են, այլ ջերմաստիճաններում չեն համընկնում 
Ռոգինսկու տհագեցմանյ։ տեսության հետ։

Այդպիսի օրինաչափություններ դիտվում են նաև կատալիզատորների 
պատրաստման ժամանակ ջրածնի տրման արագությունից ակտիվության 
կախումը դիտարկելփս։ Փորձ է արված «հագեցմանն տեսությունից եղած 
շեղումները կապել բենզոլով և ցիկլոհեքսանՒով Ni—կատալիզատորների 
թունավորման հետ։
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THE CATALYTIC ACTIVITY OF N1/S1O, IN DEPENDENCE 
OF THE SPEED OF HYDRATION AND TEMPERATURE

A. H. ALCHUJIAN and M. A. MELKOUMOV

The catalytic activity of N1/S1O։ has been studied at 240 and 300°C 
and during a 12 fold change of the speed of hydrogenation of benzene. 
The results are discussed in relation to the „Oversaturation“ theory of 
Roguinsky.
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КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА В 
МЕТАНОЛЬНЫХ И ВОДНО-МЕТАНОЛЬНЫХ

РАСТВОРАХ В ПРИСУТСТВИИ 
ТРИЭТАНОЛАМИНА

Н. М. БЕИЛЕРЯН, Р. В. ЕГОЯН и Л. Б. КНЯЗЬЯН

Ереванский государственный университет
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Изучено влияние триэтаноламина на кинетику инициированной перекисью бензоила 
и динитрилом азоизомасляной кислоты полимеризации винилацетата в метанольных и 
водно-метанольных растворах при 40, 45, 50 и 55°С. Установлено, что во всех системах в 
присутствии воды скорость полимеризации увеличивается вследствие увеличения отно
шения констант скоростей роста и обрыва цепей Кр/К՝о1р- При этом увеличивается так
же средний молекулярный вес полимера.

По совокупности полученных данных предполагается возможность альтернатив
ного или совместного комплексообразования с растущими макрорадикалами или из
менения конформации последних в системах, содержащих воду и аминоспирт.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано [1], что скорость инициированной пере
кисью бензоила полимеризации винилацетата в водно-метанольных раст
ворах больше скорости полимеризации в метанольном растворе.

Целью настоящей работы является изучение влияния триэтанолами
на (ТЭА) на кинетику полимеризации винилацетата в упомянутых сре
дах при инициировании перекисью бензоила (ПБ) и динитрилом азоизо
масляной кислоты (ДАК).

Методика эксперимента и обработка полученных данных аналогич
ны описанным ранее [1].

В первой серии опытов в качестве инициатора была использована 
ПБ. Установлено, что при 40° скорость инициирования 1Г1|Н = Л'НН [ПБ} 
равна 3,34-10՜9 М-сек~1 в присутствии метанола и в смеси метанол— 
вода. Энергия активации оказалась равной 30,0 ккал!моль. Таким об
разе՝', вода не оказывает влияния на механизм и скорость распада 
ПБ в смеси винилацетат 4-метанол. В работе [2]*  для скорости ини
циирования полимеризации винилацетата в массе перекисью бензоила 

* Для определения скорости инициирования в настоящей работе, как и в работе 
[2], в качестве ингибитора применялся 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил.
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в отсутствии метанола получено значение 9,6-10 1Л.'Сек 1 при 50°, 
а в настоящей работе «7®°° = 14,8-10՜9 М-се«֊։ . Отсюда следует, что 
метанол влияет на скорость инициирования полимеризации винил՜ 
ацетата.

Изучение зависимости скорости полимеризации от концентрации 
ПБ показало, что Ц7Пол.=~[ПБ]‘/։ в присутствии метанола и в смеси ме
танол +вода. Однако в присутствии воды энергия активации полимери
зации почти на |1,б ккал/моль меньше, чем в ее отсутствии. Кроме того, 
в присутствии воды скорость полимеризации винилацетата больше. В 
табл. 1 приведены значения Хр/Х^р при различных температурах в 
присутствии метанола и в смеси метадол + вода.

Таблица 1
Зависимость /Ср/К^р от температуры в присутствии и отсутствии воды

Температура, °С

’ 40 . 45 50 55

В смеси метанол + вода 0,30 0,445 0,516 0,76
В метаноле 0,21 0,300 0,420 0,61

Во второй серии опытов 
ПБ+ТЭА. Оказалось, что

применялась инициирующая система

НТни = (Хин + Х1 [ТЭА]) [ПБ]. (1)

При 50° 1Г„Н =7-10-8М-се/с֊1. И в этом случае, вода не вли
яет на И7Н11; по данным работы [2] при инициировании полимеризации 
винилацетата в массе М/“ = 4,0-10-8М-се«-1. Энергия активации 
акта инициирования 22,2 ккал!моль в присутствии и отсутствии воды. 
Для эффективной энергии активации полимеризации получены сле
дующие данные: Евоя = 18,3 и Ер — \12Е<лв = 18,3 — 1/2-22,2 = 7,2 ккал) 
моль в присутствии метанола, Еаог = 16,9 и Ер — 1/2 -Е^ = 16,9 — 
— 1/2*22,2  = 5,8 ккал/моль в смеси метанол + вода.

* Для скорости инициирования в работе [2] приведено 5.8-10՜7 М-сек՜1, тоже 
самое для 1ГН1) системой ПБ-|-ТЭА. Следует 5,8-Ю՜7 М-жин-1.

На рис. 1 изображена зависимость скорости полимеризации вини
лацетата от концентрации ТЭА. Установлено, что в присутствии мета
нола и в смеси метанол+вода скорость полимеризации выражается 
уравнением

^пол = К[А]Т°’7 [ПБ]^/։ [АГ (2)
где а> 1.
Аналогичное выражение было получено в работе [2], в которой изуча
лась полимеризация винилацетата в массе.
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По литературным данным [3], в случае фотополимеризации винил
ацетата обратная величина средней степени полимеризации не зависит 
от отношения и^пол/рИ]*;  однако при ведении полимеризации в присут
ствии метанола и в смеси метанол + вода между упомянутыми величи
нами имеется линейная связь (рис. 2). Рассчитанные на основании при
веденных 2 прямых отношения К9/К.'^ показывают, пто в присутствии 
воды значения этого отношения больше почти в 1,3 раза. Коэффициент 
передачи цепи при 50° через ТЭА равен 0,021 и не зависит от наличия 
воды в системе (рис. 3).

Рис. 1. Зависимость логарифма ско
рости полимеризации винилацетата от ло
гарифма концентрации триэтаноламина 
при [ВА] = 6,4; [ПБ] = 1 -Ю՜2 моль/л, 
<=50°: 1 — в метаноле, 2 — в водно-мета- 
нольном растворе, [СН3ОН] = 6,55; 
(Н3О] = 7,19 моль/л.

Рис. 2. Зависимость обратной величины средней сте
пени полимеризации винилацетата от отношения 

ПРИ 50°: 1—в метаноле; 2 —в водно-мета- 
нольном растворе. [СН։ОН]=6,55; [Н։О] =7,19 моль/л.

В третьей серии опытов изучалась полимеризация винилацетата, 
инициированная ДАК. И в этом случае вода не действует на \ГНН. Не
смотря на то, что суммарная скорость полимеризации в присутствии мета-
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нола (^ = 3,7-10-4М-се«-։) и в смеси метанол + вода (Л,= 
= 4,07-10՜4 М-се«՜1) почти равны, тем не менее, порядок по мономеру 
по предварительным данным выше в отсутствии воды.

Рис, 3. Зависимость обратной величины средней сте
пени полимеризации винилацетата от отношения 
[ТЭА]/[М]; 1 — в метаноле; 2 — в водно-метанольном 

растворе. [СНзОН]=6,55, [Н։О]=7,19 моль/л.

Действие ТЭА на скорость инициированной ДАК полимеризации ви
нилацетата оказалось сложным. Методом ингибирования установлено, 
чтолТЭА не влияет на скорость инициирования и И7Н„ = Кнп [ДАК] и 
ДНн = 29 ккал!моль независимо от наличия воды в системе. Из рис. 4 

следует, что при применении ДАК 
в качестве инициатора скорость 
полимеризации уменьшается с уве
личением концентрации ТЭА по 
закону

Рис. 4. Зависимость обратного значе
ния скорости полимеризации винилацетата 
от начальной концентрации триэтаноламина 
при [ВА]=6,4, [ДАК]=1 -10՜2 моль/л, 50°.

Аналогичное действие ТЭА установлено при полимеризации винил 
ацетата в массе [4]. Зависимость скорости полимеризации от концен 



Кинетика полимеризации винилацетата 989

траиии мономера сложна и ныне подробно изучается. Из данных табл. 2 
следует, что независимо от природы инициатора вода влияет на величину 
отношения

Зависимость значения К^К՝^ от состава полимеризационной смеси 
и ог способа расчета

Таблица 2

Сое т а в

ВА+ДАК4- 
+сн3он

ВА+ДАК+ 
+сн3он+н։о

ВА4-ДАК-Г 
+ТЭА+СНэОН

ВА+ДАК+ 
4-ТЭА+ 

+сн3он+ 
+н։0

К ^ол 0,243 0,503 0,176 0,377

■Из зависимости
1 / ^ол \

0,226 0,350 0,200 0,230~Р [М]’ /

В присутствии воды средние степени полимеризации винилацетата 
также увеличиваются (табл. 3).

Зависимость средневязкостного мол. веса поливинилацетата А^-10՜6 
от состава полимеризационной смеси и концентрации мономера

Таблица 3

[Л4] 
моль/л

ВА + ПБ-1-ТЭА ВА + ДАК ВА + ДАК + ТЭА

СН3ОН сн3он+н։о СН3ОН сн3он+н3о СН3ОН сн3он+н։о

6,7 — — 2,170 3,420 2,110 2,510
6,4 1,234 1,711 2,125 3,322 2,040 2,480
6.0 1,092 1,530 .1,870 2,950 1,635 2,242
5,6 0,996 1,305 1,745 2,494 —

Все эти данные указывают на правдоподобность предположения, 
выдвинутого ранее [1,2 и 4], о том, что аминоспирт, метанол и вода мо
гут образовать комплекс с растущими цепями. Кроме того, вода, будучи 
осадителем для поливинилацетата, в принципе в состоянии менять кон
формации макромолекул, а также макрорадикалов и таким путем по
влиять на кинетику и механизм формирования поливинилацетатных 
макромолекул.
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ՄԵԹԱՆՈԼԱՅԻՆ ԵՎ ՋՐԱ-ՄԵԹԱՆՈԼԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ 
ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ

ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ, Ռ. Վ. ՆՂՈՅԱՆ և Լ. Р. ԿՆՅԱ9.ՑԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիէթանոլամինի բացակայությամբ և ներկայու-
թյամբ, մեթանոլային և ջուր-մեթանոլային լուծույթներում բենզոիլի գեր
օքսիդով և աղոի զո կա րա գաթթվի դինիտրիլով հարուցված վինիլացետատի 
ռադի կա լա յին պոլիմերացման կինետիկան,

Պարզված է, որ ջուրը բոլոր համակարգերում, ինչպես նաև տրիէթա-
նո լամ ինը պոլիմերումը ս!զոիզոկարա գաթթվի դինիտրիլով հաբուցելիս, չեն 
ազդում հարուցման արագության վրա, մինչդեռ ջրի առկայությունը հանգեցնում 
է հարաբերության, պոլիմերացման արագության և ստացված պո-
լիվինիլացետատի միջին֊մածուցիկա յին մոլեկուլային կշիռների մեծանա
լուն.

Դիտված փաստերը բացատրվում են կոմպլեքսագոյացմամբ և կամ ջրի 
ն՛երկայությամբ \սքոչիվինիչացետատի ՛աճող մակրոռադիկալներթ Հկոնֆոր- 

մացիայի փոփոխվելով.

KINETICS OF VINYLACETATE POLYMERIZATION IN 
METHANOL AND METHANOL-WATER HOMOGENEOUS 
SOLUTIONS IN THE PRESENCE OF TRIETHANOLAMINEN. M. BEYLERIAN, R. V. EGHOYAN and L B. KNIASIAN

The free-radical polymerization of vinylacetate in methanol and 
methanol-water homogeneous solutions has been studied in the presence 
and absence of triethanolamine. The polymerization is initiated by benzo
ylperoxide and Ws-lsobutyronitrlle.

Water has no effect on initiation rate, but in Its presence the ratio 
KpIK't1՝, the over-all rate and the mean degree of polymerization are 
greater.

The experimental data are reviewed on the assumption that between 
macroradicals and water molecules complex is formed, which takes part 
In the elementary steps of chain growth and termination. An alternative 
explanation also has been given, that water may act on macroradicals 
conformation..
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О МЕХАНИЗМЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДИАЗОСОЕДИНЕНИЙ 
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Изучена кинетика гидрохинона с диазотированной сульфаниловой кислотой. Пока
зано, что более активной нуклеофильной частицей, реагирующей с катионом диазония, 
является семихинонный радикал, а не гидрохинон.

Рис. 3, библ, ссылок 3.

Ранее [1], на примере взаимодействия п-бензохинона (X) с диазоти
рованной сульфаниловой кислотой (Д) было показано, что реакция 
происходит, если имеется возможность образования семихинонного ради
кала; аналогичный механизм был предложен для объяснения некоторых 
закономерностей взаимодействия гидрохинона (Гх) с диазосоединения
ми [2]. Исходя из кинетической схемы (а) реакции, были найдены зави
симости скорости реакции и количества выделившегося азота от вре
мени (ур. I и II) [3].

к/2
Гх + Акцептор <_ ?. Сх;

«-о
К13

Гх 4֊ X —► 2Сх;
Հ-13

Сх + Д «. Հ [Комп.];

[Комп.] ----- > Рг +

К. 

Л + Гх РГх + Сх

у = Л, Ж)’1Гх] |Д] + к. -:-гг^[д1 , „. (К)} (ГХ11Д1, (I)
А4[1 X] -Է Д5 [/л]

([Х0] +֊֊ [ДоГ) (1

1М] = [До1------ > >—7-------ГТ-------------I------------- 7’ <п>
[Хо] + [До] 1 - (1 — ) е-кмп'1 ((Х]։֊(Д1О)./
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где [Гх], [X] и [Д]—концентрации гидрохинона, хинона и диазосоеди
нения соответственно; Сх—семихинон; Р)—продукт реакции.

Этот механизм объясняет многие закономерности реакции, а рассчи
танные из уравнения II точки кинетической кривой (рис. 2 кр. 1) ло
жатся близко к экспериментальной (рис. 2, кр. 2), полученной при 
взаимодействии гидрохинона с диазотированной сульфаниловой кисло
той.

О 5 Ю 15 
Время, мин.

Рис. 1. Кинетические кривые выделе
ния азота при взаимодействии гидрохинона 
с диазосоединением при концентрациях 
гидрохинона: З-Ю՜3 моль!л и диазосоеди
нения: 1—10՜3; 2-3-10՜3; 3 —4.510՜3; 
4 —6-10՜3; 5 — 9-10՜3 моль 1л.

Однако нельзя не учитывать возможность образования комплекса 
гидрохинона с диазосоединением и возможность переноса электрона на 
диазокатион непосредственно от гидрохинона, являющегося сильным вос
становителем. В этом случае механизм реакции схематически можно 
представить следующим образом:

Отсюда кинетическая схема (б) реакции будет иметь следующий вид:

К՝
Гх + Д [Комп.], (1)

Кг

[Комп.] [Сх + Д֊] + М, (2)

К< 
[Сх+Д-] РГх, (3)

К,

В дальнейшем образовавшийся продукт (РГх) может реагировать с из
бытком диазосоединения с образованием полизамещенных соединений 
гидрохинона.
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Рг +Д [Комп.]։, (4>
х К, 

[Комп.] [РС։ + Д-1 + ^, (5)՛

К, 
[РСх + Л'] Р, и т. д. (6>

К։.
Однако для простоты ограничимся реакциями 1—3; тогда система, 

дифференциальных уравнений запишется так:

-^1_ = Л֊։[Комп.], (ШУ
ас

—=Кг [Гх] [Д] - К։ [Комп.] - К3 [Комп.], (IV}

Легко заметить, что

[Гх]0 - [Гх] = [М]; [Д]о - [Д] = [^. (V),
При условии квазистационарности

йИКомп.] п , /С,
= 0; тогда [Комп.] = - * [Гх] [Д],

« К3 + К3

I Аз

= ֊֊7 (I Гх ]о - [ЛГ8]) ([Д]о - [М]). (VII)-
и* А2 Т՜ Аз

При решении уравнения VII получаем

А 1

где

[М] =
5 V ([Гх]0 + [Д]») - 4 [Гх]0 [Д]о + [Гх]0 + (Д]о

(VIII}

= 2[Гх]0-[Д0]
((Гхк+(Д1’.-4(Гх]։[Д]0 •/

А

5 = -([Гх]0 + [Д]о + ]/(.[Гх]0 + [ Д]о)« - 4 [Гх]0 [Д]о +

/аГх)о+|Д1։1։-4(Гх]о|Д],-/

Из экспериментальных данных (рис. 1 и 3) можно вычислить соотноше- 
К лние консгант ——= 0,2 л/моль • сек./с։+к.

Теперь, пользуясь уравнением VIII, можно рассчитать кинетические кри
вые при полученных значениях констант.

Из данных рис. 2 кр. 3 следует, что в экспериментальных условиях, 
доля реакции, проходящей по схеме (б), незначительна. Следовательно;
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исходя из проведенных расчетов можно утверждать, что арилирование 
гидрохинона, в основном, идет в присутствии семихинонного радикала 
ло схеме (а).

•Рис. 2. Кинетические кривые выделения азота: 1 — рассчитанная по 
схеме (а); 2 — экспериментальная; 3 —рассчитанная по схеме (б),

Рис. 3. Зависимость скорости реакции от концентрации диазосоеди
нения; концентрация гидрохинона 3• 10՜3 моль/л.



Взаимодействие диазосоединений с гидрохиноном 995-

Экспериментальная часть

Очистку исходных продуктов и диазотирование сульфаниловой кис
лоты проводили по описанной методике [2]. Все растворы готовили в 
обескислороженной дистиллированной воде. Реакцию гидрохинона с 
диазотированной сульфаниловой кислотой проводили в ацетатном буфе
ре (pH 4,55). До начала реакции все растворы дополнительно продували 
аргоном 45 мин. Объем реакционной смеси 50 мл, температура 22°. Ско
рость реакции измеряли по выделению азота. Кинетические кривые 
(рис. 2), полученные по методике [3], при более тщательном удалении 
кислорода показывают хорошую воспроизводимость результатов.

2ԻԴՐՈՔԻՆՈՆԻ ZbS ԴԻԱԶՈՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ 
ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ և Գ. Ա. ԿԱԶԱՐ8ԱՆ

Ուսումնասիրված է դիազոօոացված սուլֆանիլային թթվի և հիդրոքինո- 
նի ռեակցիայի կինետիկան։

Տեսական հաշվարկի և փորձնական տվյալների համադրում  ով ցույց է 
տրված, որ այն դեպքերում, երբ չի անտեսվում հիդրոքինոնից սեմիքինոնի 
անցման հնարավորությունը, ռեակցիան ընթանում է ոչ անմիջապես հիդրո֊ 
քինոնի մասնակցությամբ, այլ վերջինիս սեմիքինոնի վերածվելու և նրանից։ 
Էլեկտրոնի անցումով դիազոմ իա ցությանըլ

ON INTERACTION MECHANISM OF DIAZO 
COMPOUNDS WITH HYDROQUINONE

A. A. MATNISHIAN and O. A. KAZARIAN

The reaction of hydroquinone with diazotized sulphonylic acid was- 
studied, it has been shown by kinetic methods that electron transfer to 
dlazocatlon occurs not from hydroquinone but from- semiquinone ion radi
cal. This proves the more nucleophilic character of semiquinone as com
pared with that of hydroquinone.
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Исследована возможность применения акрифлавина для экстракционно-флуоримет- 
-рического определения микрограммовых крличеств таллия (III).

Установлены условия, при которых наблюдается максимальная интенсивность 
■ флуоресценции дихлорэтановых экстрактов исследуемого соединения: длина волны 
■флуоресцентного излучения (490 нм), кислотность водной фазы (pH 1,2—2,5), кон
центрация реагента красителя (>7-10՜5 М), число экстракции (однократная), интервал 
концентрации таллия (III), при котором наблюдается прямолинейное изменение яр
кости флуоресценции экстрактов (0,025—5,0 мкг Т1 в 10 мл водного раствора).

Разработан простой, высокочувствительный и избирательный метод экстракционно- 
флуориметрического определения таллия (III).

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.Настоящая работа посвящена выяснению возможности экстракцион- но-флуориметрического определения таллия (III) красителем акридинового ряда—акрифлавином (АФ):

.Измерялась яркость флуоресценции дихлорэтановых экстрактов ионного ассоциата хлороталлат-иона с катионом АФ. Возможность использования АФ для экстракционно-абсорбциометрического определения таллия (III) описана ранее [1].Исходный раствор таллия готовили растворением гарантийного препарата нитрата таллия (I) в воде. Титр раствора устанавливали броматометрическим методом [2,3]. Рабочие растворы таллия заданной концентрации получали разбавлением исходного раствора после предварительного окисления Т1 (I) до TI (III) хлорной водой [4]. Рабочий раствор АФ готовили растворением соответствующей навески в воде.Для подбора, скрещенных светофильтров сняты спектры поглощения .и флуоресценции дихлорэтановых экстрактов исследуемого тройного соединения (рис. 1).



Определение таллия акрифлавином 997Спектр флуоресценции был снят на монохроматоре СФ-4 с фотоумножителем ФЭУ-38 с введением соответствующих поправок. Флуоресценция возбуждалась ртутно-кварцевой лампой ПРК-4. Спектр поглощения был снят на спектрофотометре СФ-4А.

Рис. 1. Спектры поглощения (1) и флуоресценции (2) дихлор
этановых экстрактов хлороталлата АФ.Максимальное светопоглощение наблюдается в области 460 нм, а максимум флуоресцентного испускания при 490 нм. Яркость флуоресценции измерялась на флуориметре, смонтированном по несколько видоизмененной схеме флуориметра ФО-1, с фотоумножителем ФЭУ-38.'Возбуждение флуоресценции осуществлялось лампой накаливания (8 в, 25 вт). Первичным светофильтром служили образцовые цветные стекла СЗС—Й2+СС—4, вторичным светофильтром—стекло ЖСЛ8, обеспечивавшие максимальную яркость свечения и сигнал, прямо пропорциональный концентрации таллия (III). Для определния оптимальных условий экстракции и последующего флуориметрирования были исследованы зависимости яркости флуоресценции экстрактов от pH водной фазы и концентрации реагента красителя.На рис. 2 приведена зависимость интенсивности флуоресценции дихлорэтановых экстрактов ионного ассоциата хлороталлат-ионов с АФ от pH водной фазы (по НС1).Согласно данным рисунка, в интервале pH 1,2—2,5 экстракт исследуемого трехкомпонентного соединения обладает постоянной яркостью свечения в течение 5 час. Во всех последующих сериях опытов pH водной фазы поддерживали постоянным, равным 1Д В сравнительно более кислой среде (pH 1,0), при которой заметно возрастает сигнал «холостых*  опытов, исследование системы нецелесообразно вследствие расхождения в результатах измерений.Результаты изучения влияния концентрации АФ в водной фазе на яркость свечения дихлорэтановых экстрактов приведены на рис. 3 и показывают, что постоянная яркость свечения наблюдается при концентрации АФ>7-1О-5М. Достаточно высокое значение коэффициента распре-



998 В. М. Тараяя, Л. А. Григорян, Ф. В. Мирзоян, Ж. В. Саркисянделения образующегося трехкомпонентного соединения*  между водном и органической фазами позволяет увеличить чувствительность определения сокращением объема экстрагента.

* Установлено методом реэкстракции по И. А. Блюму [5].

Рис. 2. Влияние кислотности водной фазы на интенсивность флуоресценции 
дихлорэтановых экстрактов хлороталлата АФ. [Т1(Ш)] = 1,4-10՜6 г-ион/л-, 
[АФ]=9-10՜5 мальва՝, 1 —Хлороталлат АФ+раствор сравнения; 2 — раствор 

сравнения; 3 — хлороталлат АФ.Изучение зависимости яркости флуоресценции экстрактов соединения хлороталлат-ионов с АФ от концентрации таллия (III) в условиях оптимальной кислотности водной фазы показали, что в 6 мл экстракта можно определять до 5,0 мкг Т1.

Рис. 3. Влияние концентрации АФ 
на интенсивность флуоресценции 
экстракта хлороталлата АФ; pH 1,5.

Рис. 4. Калибровочный график опреде
ления таллия [АФ) = 9-10՜5 моль,л; 

pH 1,5.Чувствительность метода была оценена по удвоенному значению средней квадратичной ошибки десяти параллельных, не содержащих тал-



Определение таллия акрифлавином 999' лий «холостых.» экстрактов, что в соответствии с данными рис. 4 составляет 0,025 мкг Т1/ в 10 мл водной фазы.Сравнение этого результата с полученным при применении акридинового оранжевого (0,012 мкг Т1 в 10 мл водной фазы) [6] показывает, что метод с применением АФ по чувствительности несколько уступает методу с акридиновым оранжевым.Было исследовано влияние некоторых посторонних и сопутствующих таллию элементов на яркость свечения экстрактов соединения АФ с хлл- роталлат-ионами. Полученные при этом результаты приведены в таблице. Сопоставление последних с аналогичными данными, полученными ранее в случае применения акридинового оранжевого, указывает на некоторую разницу в избирательности.
Таблица

Влияние посторонних и сопутствующих таллию ионов на интенсивность 
флуоресценции (/ф) хлороталлата АФ. [Т1(П1)] = 1,4-10՜® г-ион/л՛,

(АФ]=7-10՜® М; pH 1,5-1,7.

Ион 
металла [Me]/(Te] Отклонение 

4$. °/o
Ион 

металла [Me]/[T1] Отклонение 
/ф, %

Fe(lII) 2000 +60.0 Co(II) 150000 0
Fe(IH) 10 + 9,0 N1(1I) 150000 0
Al(IH) 3000 -20,7 Cd(H) 150000 0
A1((1II) 1500 —16,5 Zn(Il) 5000 — 1.6
Al(lII) 100 - 5,0 Cu(II) 1 + 18,5
Ga(III) 500 +18,7 Hg(II) 1.5 +10,0
■Oa(IU) 200 + 8,5 Hg(ii) 1 +40,0
Ga(Ill) 100 + 6,0 Au(lll) 1 +60,0

Sb(V) 4 +95,0

В отличие от метода с акридиновым оранжевым, при применении АФ заметно возрастает мешающее влияние меди и железа (1Ы1). Как и можно было ожидать. Sb(V), Hg(II) и Au(III) мешают определению и в случае применения АФ. Мешающее влияние этих элементов устраняется предварительной избирательной экстракцией таллия бутилацетатом из Зн солянокислой среды.Таким образом, разработана методика экстракционно-флуориметри- ческого определения микрограммовых количеств таллия с применением основного красителя АФ. Метод прост и обладает достаточно высокой чувствительностью и избирательностью.
Ход анализа. К 5 мл раствора, содержащего 0,1—5 мкг Т1, добавляется 1 мл 0,025%-ного раствора АФ. Объем доводится до '10 мл раствором НС1 с учетом получить конечный раствор с pH ՝1,5. Добавляется 6 мл дихлорэтана, экстрагируется образующийся в водной фазе хлоро- таллат АФ в течение 1 мин. После разделения фаз измеряется яркость 



1000 В. М, Тараян, Л. А. Григорян. Ф. В. Мирзоян, Ж. В. Саркисянфлуоресценции обезвоженного сульфатом натрия экстракта. Содержание Т1 определяется методом добавок.
ԹԱԼԻՈՒՄԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖԼՈԻՈՐԻՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄ ԱԿՐԻՖԼԱՎԻՆԻ ԿԻՐԱՌՄԱՄՐ

Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ, I. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ֆ. Վ. ՄԻՐսՈՅԱՆ և ժ. Վ. ՍՍ.ՐԳՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է թալիումի միկրոգրամալին քանակների էբստըակ֊ 
ցիոն-ֆլուորիմետրիկ որոշման հնարավորությունը ակրիֆլավինի կիրառ֊ 
մամբ։

Հաստատված են այն պայմաններըt որոնց դեպքում հետազոտվող միա
ցության դիքԼորէթտնային էքստրակտները ցուցաբերում են առավելագույն 
ֆլուորեսցենցիա t ֆլուորե սցենտա յին ճառագայթման տլիքի երկարությունը 
(490 նմ), ջրային ֆազի թթվությունը (pH 1,2—2,5), ներկանյութի կոնցենտ
րացիան (7 • 10 5 Մ), էքստրագման թիվը (միանվագ), թալիումի (III) կոն
ցենտրացիայի այն միջակայքը, որտեղ դիտվում է էքստրակտների ֆլուորես- 
ցենցիայի ինտենսիվության ուղղագիծ փոփոխություն (0,025—5,0 մկգ TI 10 ։քլ ջրային լուծույթում)ւ

Մշակված է կատարմամբ պարզ ու բարձր զգայունություն և ընտրողա
կան ութււյւն ունեցող թալիումի (III) էքստրակցիոն-ֆլուորիմետրիկ որոշ
ման մեթոդ։

THE EXTRACTION-FLUORIMETRIC DETERMINATION OF TALLIUM WITH AKRIFLAVIN
V. M. TARAYAN, L. A. GRIGORIAN, F. V. MIRZOYAN and Zh. V. SARKISSIANThe possibility to use akrlflavine for extraction-fluorimetric determination of microgram quantités of talllum(III) has been shown. The maximum inteslty is obtained at a wavelength of fluorescence (490 nm), the acidity of aquaous phase being pH 1,2—2,5 and the concentration of dye ^-Î-IO^M. The rectilinear change of fluorescence brlghtnees of extracts is observed within 0,025—5,0 mkg Tl In 10 ml aquaous solution.
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КОРРЕЛЯЦИЯ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ВТОРИЧНЫХ 
ЕНАМИНОВ С ХИМСДВИГОМ Р-ПРОТОНА

В СПЕКТРАХ ПМР
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Изучена реакция алкилирования некоторых вторичных енаминов электрофильными 
олефинами. Показано, что реакционная способность енаминов в рассмотренных реакциях 
■коррелирует с химсдвигом Д-винильного протона в спектрах ПМР.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Согласно данным работ [1—4], реакционная способность третич
ных циклических енаминов коррелирует с величиной химсдвига Р-ви- 
•нильного протона в спектрах протонного магнитного резонанса (ПМР).

Ранее было показано, что N-замещенные iP-аминокротоновые эфиры 
проявляют существенные различия в реакционной способности при взаи
модействии с электрофильными олефинами, акрилонитрилом и метил
акрилатом [5].

Мы попытались использовать метод ПМР для качественной оценки 
реакционной способности вторичных енаминов различного строения: 
аминокротоновых эфиров, аминопроизводных ацетилацетона, а также 
производных индола.

Согласно данным наших измерений, имеется определенная зависи
мость химсдвига Р-винильного протона от наличия электронодонорных 
трупп во втором и пятом положениях индольного ядра. Как и ожидалось, 
введение 2-метильной группы (IX) существенно изменяет величину хим- 
■сдвига Р-винильного протона, смещая его сигнал в сильное поле по срав
нению с индолом XII. Метоксигруппа в положении 5 лишь слегка влияет 
на величину химсдвига VII, как и электронодонорные группы в положе
нии 1 в VIII, XI.

Напротив, 1-фенильная группа смещает сигнал винильного протона 
в слабое поле X.

Для сопоставления реакционной способности производных индола 
нужно было подобрать олефин, в котором двойная связь была бы акти-
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вирована в большей степени, чем в акрилонитриле, метилакрилате и 
в подобных электрофильных олефинах.

Нами было установлено, что реакция нуклеофильного присоедине
ния индола и некоторых его производных по двойной связи бензоилакри- 
ловой кислоты идет с удовлетворительными выходами в отсутствие ка
тализаторов и может быть использована для сравнения реакционной спо
собности производных индола.

Судя по времени, требуемого для завершения реакции, и выходам 
полученных а-индолил-^-бензоилпропионовой кислоты и ее производных, 
индолы по реакционной способности располагаются в ряд, согласующий
ся с данными о величинах химсдвигов ^-винильного протона (табл. 1).

Таблица 1

СН։СНРСООН

Молеку
лярная 

формула
R

Вр
ем

я,
 

ча
сы

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

"С

1,2-Диметил-5-ме- 
токсииндолил-3

0,25 79,6 ПО

2-Метнлнндолил-З 0,25 55,3 145-147
1-(Р֊Цианэтил)ин- 

долил-3
6 42,0 170

Индолил-3 6 41,0 146

__ Анализ, % 
найдено вычислено

С Н N С Н Ы

6,02

5,56
5,20

5,15

С31Н„ЫО4 71,45 6,23 4,19 71,77

С1։Н„НОЭ 74,48 5,70 4,70 74,24
Син։։м։оэ 73,11 5,51 7,80 72,83

с։вн1։мо։ 74,00 5,20 4,55 73,70

3,98

4,
8,

4,77
3 8>

Ранее при длительном кипячении аминокротонового эфира и М-фе- 
ниламинокротонового эфира с акрилонитрилом нам не удалось осущест
вить их цианэтилирование. В тех же условиях Ы-метил- и Ы-бензилами- 
нокротоновые эфиры цианэтилировались по Р-углероду. Это было объяс
нено влиянием заместителей у азота, т. е. их способностью изменять ну
клеофильность ^-углерода енамина (при постоянном заместителе у а. и 
₽-углеродах) [5].

Рассмотрение данных ПМР, приведенных в табл. 2, свидетельствует 
о том, что на величину химсдвига винильного протона в системе

СН3С = СНСОК'

ныя
влияет, как и следовало ожидать, природа заместителя у азота и ₽-ак֊ 
цепторной группы (R'). Так, наибольшее смещение в сильное поле испы
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тывает сигнал винильного протона в соединении I. Сигнал винильного 
протона всех N-замещенных аминокротоновых эфиров I—III смещен 
в более сильное поле по сравнению с аналогичным сигналом аминопроиз- 
водных ацетилацетона IV—VI. Это закономерно, поскольку СОСН3-груп- 
па как более сильный акцептор, по сравнению с СООСаНа-группой, сме
щает сигнал ₽-протона в слабое поле.

Таблица 1
Химсдвиги винильного протона в енаминах

№ соеди
нения Енамин

Химсдвиг *-Н 
относительно

ТМС, гц

I
II

III 
IV
V 

VI

VII

CHjC(NHCH3) = CHCOOC։Hs 
CHjC(NHCH։C,Hs) = CHCOOC։HS 
CH։C(NHC.Hj)=CHCOOC։Hs 
CH։C(NHCH։)==CHCOCH։
CH,C(NHCH։C։H։)=CHCOCHj 
CH։C(NHC,Hs) = CHCOCHj

259,7
268,4
274,7
290,9
293,4
302,4

357,8

VIII

IX

XI

XII

H

358,5

363,6

370,5

382,0

382,4

X

Для подтверждения данных, полученных методом ПМР, мы вновь 
провели цианэтилирование ряда енаминов. Цианэтилированию подверг
лись енамины I и II, а III и VI в реакцию с акрилонитрилом не вступили. 
Для установления сравнительной реакционной способности I и II было 
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осуществлено их совместное цианэтилирование; судя по выходам, ена
мин I, сравнительно с енамином II, несколько более реакционноспособен.

Поскольку внутри каждой группы енаминов наибольшей реакцион
ной способности отвечают соединения, химсдвиг Р-винильного протона 
которых находится в более сильном поле (I» II и VIII, IX), можно заклю
чить, что имеется корреляция реакционной способности вторичных ена
минов в реакциях алкилирования электрофильными олефинами с химсд- 
вигом Р-винильного протона в ПМР спектрах.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР исходных енаминов (2—5%-ные растворы в СС1։>. 
VIII. 1Хв.СОС13иСО (СП3)2) записывали на спектрометре А-66/60А фир
мы сУапапэ при 42°. В качестве внутреннего стандарта применялся гек
саметилдисилоксан (ГМС), химсдвиг которого в шкале о принят за 
0,04 м. д. Для сравнения реакционной способности различных енаминов, 
по химсдвигам Р-винильного протона с литературными данными хим- 
сдвиги приведены в герцах (рабочая частота спектрометра 60 мгц). Точ
ность измерения химсдвигов±ЮД гц.

Взаимодействие индола и его производных с Р-бензоилакриловой 
кислотой. На водяной бане кипятили 0,01 моля индола или его производ
ного с 1,76 г (0,01 моля) бензоилакриловой кислоты в 10 мл сухого бен
зола. Реакция с VIII и IX завершалась при кипячении в течение 10 мин.,, 
а XI и XII нагревали в течение 6 час. Выпавший осадок промывали бен
золом, высушивали, затем растворяли в 5%-ном растворе едкого натра,, 
отфильтровывали от примесей, подкисляли соляной кислотой. Образо
вавшийся осадок а-индолил-Р-бензоилпропионовой кислоты и ее произ
водных высушивали на воздухе.

При кипячении XI и XII с бензоилакриловой кислотой в течение 
12 час. выходы возрастают до 57.6 и 67,9% соответственно.

Цианэтилирование. 0,1 моля соответствующего енамина кипятила 
с 6,9 г акрилонитрила в 25 мл диметилформамида в течение 18 час. После 
отгонки диметилформамида реакционную смесь перегоняли в вакууме.. 
Енамины III и VI при перегонке были получены, обратно. Продукт 
цианэтилирования 1,1₽-(2-цианэтил)-Ы-метиламинокротоновый эфир; вы
ход 4,6 г (46,9%), т. кип. 14871 мм. Найдено %: С 61,27; Н 8,30; Ы 14,23. 
Сц|Н1бМ20з. Вычислено %: С 61,22; Н 8,16; Ы 14,28. Т пл. пикрата 197’ 
(спирт).

Продукт цианэтилирования III, Р-(2-цианэтил)-Ы-бензиламинокро- 
тоновый эфир, выход 1։1,5 г (42,1%), т. кип. 21073 мм. Найдено %: 
С 70,29; Н 7,31; И 10,39. С16Н20М2О2. Вычислено %: С 70,5; Н 7,40; Ы 10,28. 
Т. пл. пикрата 195°.

Цианэтилирование эквимольной смеси Ц-метил- и И-бензиламино- 
кротонового эфиров. Смесь 114,3 г (0,1 моля) М-метиламинокротОНового 
эфира, 21,9 г (0.1 моля) Ы-бензиламинокротонового эфира и 5,3 г 
(0,1 моля) акрилонитрила слабо кипятили 18 час. После перегонки в 
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вакууме получили 4,3 г (44,7%) Р-(2-цианэтил)-Ы-метиламинокротоново- 
го эфира с т. кип. 1487'1 мм, т. пл. пикрата 197°, и 5,6 г (41,1 %) Р-(2-циан- 
этил^-!М-бепзиламинокротонового эфира с т. кип. 21073 л։л։, т. пл. пикра
та 95°.

ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ԿՈՐՐԵԼԱՅԻԱՆ 
ՊՄՌ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՈՒՄ ի-ՊՐՈՏՈՆԻ ՏԵՂԱՇԱՐԺԻ 2ԵՏ

U. Գ. ԱՂՐԱ1.3ԱՆ, Ա. Ի. ՌԵԶՎՈԻԽԻՆ, Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ Լ Ա. Ա. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է էլեկտրաֆիլ օլեֆիններով մի քանի երկրորդային 
ևնամինների ալկիլումր։ Ցույց է տրված, որ ուսումնասիրված ռեակցիաներում 
հնամինների ոեակցիոնուն՚ակությոլնը կորրելացվում է ՊՄՌ սպեկտրներում' 
ֆ֊վինիյային պրոտոնի տեղաշարժի հետ։

REACTIVITY CORRELATION OF SECONDARY ENAMINES 
WITH p-PROTON SHIFTS BY NMR SPECTRA

S. G. AGHBALIAN, A. I. RESVOUCHIN, G. V. GRIGORIAN and
A. A. STEPANIAN

Alkylation reactions of some secondary enamines with electrophilic՛ 
olefines were studied. The reactivity of secondary enamines was correlated, 
with the enamine թ-proton shifts by NMR spectra.
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Присоединением алкилхлорметиловых эфиров к 2-хлор-3-метилбутадиену-1,3 в при
сутствии хлористого цинка получены 5-алкокси-1,2-дихлор-3-метилпентены-2. Взаимодей
ствием последних с вторичными аминами синтезированы третичные амины 2-хлор-З-ме- 
тил-5-алкоксипентенового ряда, а взаимодействием с первичными спиртами в присутст
вии едкого кали получены соответствуклцпе эфиры.

Табл. 3, библ, ссылок 8.

Продолжая исследования в области галогенсодержащих диеновых 
соединений [1,4], в настоящей работе описывается реакция алкилхлор
метиловых эфиров с 2-хлор-3-метилбутадиеном-1,3. В результате кон
денсации можно было ожидать, в основном, образования двух изомер
ных продуктов (1,4-или 4,1-присоединения).

* КОСН2СН2С-ССН2С1
I I

С1 сн3 
I

* КОСН3СН։С = ССН3С1
I I

СН3 С1
11

ЙОСН.С! 

2пС1,
сн։=с-с=сн2

С! СН3

В действительности были получены продукты II, строение которых 
установлено химическим путем и подтверждено данными ИК спектро
скопии, а направление присоединения обосновано кванто-химическими 
расчетами. Окислением II (К = СНз) перманганатом калия в водном ра
створе получены ₽-метоксиэтилметилкетон и хлоруксусная кислота. В ИК 
спектре II наблюдаются характерные полосы поглощения: в области 1620 
центральной замещенной двойной связи, 710 С—С1-связи, 1050 см՜1 
С—О-связи.

Образование продуктов 1,4-присоединения согласуется с расчетами 
электронной структуры и индексов реакционной способности 2-хлор-З- 
метилбутадиена-1,3. Согласно расчетам, проведенным методом моле
кулярных орбит Хюккеля [5,6], при электрофильном присоединении 
электрофильный агент реагента должен присоединиться к 4-ому углерод-
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пому атому сопряженной системы 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3, имею
щему наивысший отрицательный заряд и наименьшую энергию электро
фильной локализации (табл. 1).

Распределение зарядов н энергии локализации атомов 
в молекуле 2-хлор-3-метилбутадиена-1,3

Таблица 1

Хг 1 2 3 4

(?г 4-0,053 -0,067 10,011 -0,019
кг՜ 1,573 2,716 2,597 1,6332
Ьг° 1,690 2,316 2,597 1,595
Ьг+ 1.6314 2,516 2,5968 1,614
Рг 0,843 0,292 0,417 0,851

Взаимодействием 5-алкокси-1,2-дихлор-3-метилпентенов-2 с вторич
ными аминами были получены соответствующие третичные амины. В ИК 
спектрах полученных аминов наблюдаются характерные полосы погло
щения при 1620 замещенной двойной связи, 1330—1350 третичного атома 
азота, 1060 см՜' С—О-связи.

Этерификацией 5-алкокси-1,2-дихлор-3-метилпентенов-2 метиловым, 
этиловым и н-пропиловым спиртами в присутствии едкого кали получены 
соответствующие диэфиры 2-хлор-3-метилпентена-2. В ИК спектрах по
лученных эфиров наблюдаются полосы поглощения замещенной двойной 
связи при 1620 и эфирной группы (С—О-) при 1050 см՜1.

Чистота полученных продуктов установлена методом газожидкост
ной хроматографии.

Колонка—силиконовое масло на целите—546 (80—100 меш), 3 м, скорость газа 
60 мл]мин, газ-носитель—гелий, прибор ЛХМ-8М с детектором по теплопроводности. 
Все остальные хроматографические анализы выполнены на той же колонке в интервале 
180-220°).

Экспериментальная часть

Присоединение метоксихлорметилового эфира к 2-хлор-З-метилпен- 
тену-2. К смеси 80,5 г (1 моля) хлорэфира и б г безводного хлористого 
цинка при перемешивании и охлаждении льдом (0°) постепенно прибав
лено 82 г (0,8 моля) хлоризопрена и 0,2 г гидрохинона. После 6-час. пере
мешивания при 0° смесь разложена водой. Продукт извлечен из смеси 
перегонкой с паром. Отделенный масляный слой после высушивания над 
сернокислым магнием фракционирован. Получено 10,9 г (74,5%) |1,2-ди- 
хлор-3-метил-5-метоксипентена-2 с т. кип. 64°/2 мм\ л^° 1,4860; б*0 
1,1484; МЕэ найдено 45,91, вычислено 45,44. Найдено %: С1 38,38; 
38,65. СуН^ОгО. Вычислено %: С1 38,79.
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Присоединение этилхлорметилового эфира к 2-хлор-З-метилпенте- 
ну-2. Аналогично из'104 г (1,1 моля) хлорэфира, 5 г безводного хлори
стого цинка и 102,5г (1 моль) хлоризопрена при перемешивании в тече
ние 10 часов получено 142-5 г (72,3%) 1,2-дихлор-3-метил-5-этоксипепте- 
на-2 с т. кип. 92°/3 мм; п?о0 1,4805; б֊° 1,1142; М₽о найдено 50,48,
вычислено 50,05. Найдено %: С1 36,34; 36,29. СвНмСЬО. Вычислено %: 
С1 36,04.

Окисление 5-метокси-1,2-дихлор-3-метилпентена-2. 9,2 г (0,05 моля) 
1,2-дихлор-3-метил-5-метоксипентена-2 окислены 200 мл 10%-ного раст
вора КМпОч с перемешиванием смеси при 40—50° до обесцвечивания 
(12 час.). Двуокись марганца отфильтрована и промыта горячей водой. 
Фильтрат экстрагирован эфиром, высушен над сульфатом магния. После 
удаления эфира остаток перегнан. Получено 3,2 г метоксиэтилметилкего- 
на с т. кип. 49—51720 мм\ п?? 1,4050; с^° 0,9238 (лит. данные: т. кип. 
48—50718 мм, п“ 1,4048; б’0 0,9235 [7]) и 2,3 г исходного вещества 
с т. кип. 62—6572 мм\ Пд 1,4855,

Водный раствор упарен до 1/4 объема, после охлаждения подкислен 
разбавленной соляной кислотой и экстрагирован эфиром. Экстракт вы
сушен над сульфатом магния. После удаления эфира из остатка выде
лена хлоруксусная кислота с т. кип. 187—1907680 мм. т. пл. 60—62° 
(лит. данные: т. кип. 185—1907680 мм, т. пл. 61° [8]).

ЙОСН։СНПССН5=СС1СН։К'
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д.
 °/0 Т. кип., 

° 0.1 мм
Молеку
лярная 

формула
8“

---------------------------------
Анализ, %
К С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 (С։Н։),К 61,3 85-86/4 СцН„ОС1 1,47100,9678 6.51
5,59

6,37 16,37
16,52

16,17

сн։ (СН,)4М 58,2 108-109/4 СиН։оОС1 1,4890 1,0303 6,52 6.43
6,52

16г62
16,78

16,31

сн3 (СН5),М 62,4 120-121/2 С13Н22ОС1 1.4920 1,0188 6,13
6,18

6,05 14,91 15,33-

сн3 (СН3)4МО 60,6 125-126/3 С11Н20ОЗС1 1.4925 1,0741 5,81
5,87

5,99 15,17
14,84

15,20

С:н5 (С։Н։)։М 69.5 105/7 С„Н։4ОС1 1,4730 0,9581 6.03
6,11

5,99 15,47
15,39

15,19 •

С,н։ (СН,)։М 60,0 112/2 С։3Н„ОС1 1,4875 1,0087 5.92
5,88

5,71 14,58
14,63

14,45

С,н5 (СН։)4ЫО 61,8 151/8 С„Н„О։С1 1,4870 0,9595 5,46
5,32

5,69 14,57
14,41

14,37

Взаимодействие 1,2-дихлор-3-метил-5-алкоксипентенов-2 с вторич
ными аминами. Смесь 0,05 моля дихлорида и 0,1 моля амина оставлена 
при комнатной температуре 12 час. К смеси прибавлена 10%-ная соляная 
кислота. Непрореагировавший исходный 1,2-дихлор-3-метил-5-алкоксп-
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пентен-2 'экстрагирован эфиром. Водный раствор подщелочен поташом, 
амин экстрагирован эфиром. Константы полученных аминов приведены 
в табл. 2.

Взаимодействие 1,2-дихлор-3-метил-5-алкоксипентенов-2 с первич
ными спиртами. К алкоголяту, приготовленному из 3 г порошкообразного 
едкого кали в 30 мл спирта, прибавлено 0,05 моля дихлорида. Смесь при 
перемешивании нагревалась на водяной бане в течение 10 час, после 
прибавления к ней 100 мл воды она подкислялась разбавленной соляной 
кислотой. Продукты реакции экстрагированы эфиром, высушены над 
сернокислым магнием. Константы полученных диэфиров приведены в 
табл. 3.

КОСН։СН։ССН։-СС1СН,ОЙ'
Таблица 3

R R' Г* О X 
3 

СП

Т. кип., 
°С/ мм

Молеку
лярная 

формула
п20 пп 6?

Анализ, °/։
найдено вычислено

С н С1 с Н С1

СН, сн։ 71,5 60-62/2 С։Н15С10а 1,4555 1,0321 53,42
53,51

8,61
8,57

20,25
20,11

53,78 8,4 19,88

сн3 с։н։ 69,3 72—73/2 С։НИС1О, 1,4575 1,0107 56,41
56,32

8,71
8,68

18,12
18,07

56,11 8,83 17,92

снэ С3Н, 68,4 80-81/3 С։0Н։,С1О։ 1,4595 1,0116 58,329,14
58,41'9,09

17,42
17,41

58,11 9.2 17.19

с,н, сн։ 65,6 68-69/2 СдН^СЮд 1,4610 1,0368 56,36 8,87
56.25 8,44

18,73
18,67

56,66 8,83 18,44

с։н։ С,Н։ 64,3 78-79/2 С։оВцС10։ 1,4625 1,0115 58,47 8,94
58,53 9,05

17,61
17,48

58,11 9,20 17,14

с,н, СзН, 67,6 92—93/3 СцН։1С1О, 1,4635 1,0143 59,649,61
59,58 9,64

1

58,87 9,52 16,09

ԱԼԿԻԼՔԼՈՐՄԵԹԻԼԵԹԵՐՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄ 2-ՔԼՈՐ-Յ-ՄԵԹԻԼՈՈԻՏԱԴԻԵՆԻՆ

Ռ. Մ. ԻԱՊԻՐՅԱՆ, Ռ. Պ. ԶԱՔԱՐՅԱՆ. Ֆ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Վ. Հ. ԲԱհԱՅԱՆ

Յույց է տրված. որ այկիլքլորմեթիլեթերներր ցինկի քլորիդի ներկայու
թյամբ միանում են 2-քլոր֊3-մեթիլբուտադիեն-1,3-փն, առաջացնելով հա֊ 
մ ապատասխան 5-ալկօքսի֊1,2֊դիքլոր֊3-մեթիէպենտեն֊2-ներ։ Վերջիններիս 
և երկրորդային ամինների փոխներգործությամբ ստացվում են 2-քլոր֊Յ-մե- 
թիյ Տ-ալկօքսիպենտենային չարքի ամիններ, իսկ հիմնային միջավայրում 
սպիրտների հետ նրանք գոյացնում են 2-քլոր-3-մեթիլ-1 ^֊դիտլկօքսիեթեր֊ 
ներւ
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THE ADDITION OF ALKYLCHLOROMETHYL ETHERS TO 
2-CHLORO-3-METHYL-1.3-BUTADIENE

R. M. ISPIRJAN, R. P. ZAKARIAN, F. A. MARTIROSSIAN and
V. H. BABAYAN

The addition of alkoxychloromethyl ethers to 2-chloro-3-methyl- 
butadiene-1,3 produces 5-alkyl-l,2-dlchloro-3-methylpentens-2. Interaction 
of the latter with secondary amines leads to 2-chIoro-3-methyl-5-alkyl- 
penten-2.
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ БУТИНДИОЛА-1,4 И ЕГО ДИАЦЕТАТА 
В ПРИСУТСТВИИ ПИРИДИНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ 

СОЛЕЙ МЕДИ

Л. А. АКОПЯН, И. С. ЦАТУРЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 24 II 1973

Полимеризацией бутиндиола-1,4 и его диацетата в присутствии пиридиновых комп
лексов однохлористой или уксуснокислой меди синтезированы полисопряженные по
лимеры. Изучены их электрофизические и ’парамагнитные свойства.

Табл. 4, библ, ссылок 3.

Одним из методов получения полимеров, содержащих систему со
пряженных двойных связей и обладающих полупроводниковыми и пара
магнитными свойствами, является полимеризация ацетиленовых соеди
нений. Полимеризации подвергнуты в основном монозамещенные аце
тилены ['1], и в литературе нет данных о полимеризации такого доступ
ного промышленного продукта, как бутиндиол-1,4 или его эфирных произ
водных.

Настоящая статья посвящена синтезу полисопряженных полимеров 
на основе бутиндиола-.1,4 и его диацетата в условиях гомогенного ката
лиза. Для вовлечения указанных ацетиленовых соединений в реакцию 
полимеризации нами были изучены различные инициирующие и катали
тические системы. Было найдено, что эффективной каталитической сис
темой являются аминные комплексы солей одно- и двухвалентной меди 
[Си2С12, Си(ОСОСН3)2].

КОСН։С = ССН։ОЯ

СН։ОК 
I

—С=С--------
I

СН։Ой

Аминные комплексы солей меди в качестве катализаторов полиме
ризации ацетиленовых соединений применяются нами впервые. Полиме
ризация лучше протекает в пиридине, служащем одновременно как л<- 
гандом, так и растворителем, при этом выход замещенных поливиниле
нов достигает 80%. Вместо пиридина могут быть использованы также 
третичные амины, например, триэтиламин. В условиях гомогенного ка
тализа соли меди легко образуют к-комплексы с ацетиленовыми соеди
нениями, разрыхляют тройную связь, облегчая ее раскрытие. Этим, по-
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видимому, можно объяснить способность аминных комплексов солей ме
ди катализировать полимеризацию ацетиленовых соединений.

Полученные полимеры представляют собой твердые порошкообраз
ные вещества черного цвета, нерастворимые в органических раствори
телях и неразмягчаюшиеся до 300°.

Содержание углерода в полученных полимепах больше теоретичес
ки ожидаемого. В случае бутиндиол а-1,4 это можно объяснить дальней
шим уплотнением макромолекул с выделением воды за счет гидроксиль
ных групп; в литературе имеется указание об аналогичной дегидрата
ции при полимеризации пропаргилового спирта [2]. В случае же диаце
тата бутиндиола-1.4 специальными опытами показано, что в процессе 
полимеризации происходит частичное отщепление ацетатных групп с 
выделением уксусного ангидрида. Выделение воды и уксусного ангид
рида может протекать либо внутримолекулярно, либо межмолекулярно.. 
Во втором случае это приводит к образованию поперечных связей и 
структурированию, чем, главным образом, можно объяснить нераство
римость полученных полимеров.

Свойства полимеров на основе бутиндиола-1,4 (БД) и его диацетата (ДАБД)
Таблица

Полимер Катализатор

Вы
хо

д,
 °/0

Электро
провод
ность 

при 20’С, 
ож՜1 -см~'

Концен
трация 
неспа
ренных 

электро
нов. эл/г Ш

ир
ин

а Э
П

Р 
си

гн
ал

а,
 эр

ст Анализ, °/0
С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
Поли-БД Си3С13 53,6 0,8-Ю՜9 4,8-10” 7,0 58,45 55,82 6,92 7,05

Си(ОСОСН3)3 83,0 2,6-Ю՜9 4,1-10” 7,0 62,15 55,82 6,12 7,05
Поли-ДАБД Си2С12 51,4 1,5-Ю՜13 1,6-10’в 6,0 65,10 56,47 5,13 5,92.

Си(ОСОСН3)3 61,2 3,0-Ю՜13 1,5-10'8 6.0 65,27 56,47 5,10 5,92

Структура синтезированных полимеров подтверждается ИК спек
трами, в которых имеется четкая полоса поглощения в области 1620— 
1610 сж-1, характерная для сопряженной двойной связи. Как и следовало 
ожидать, полученные полимеры парамагнитны; дают узкий сигнал ЭПР 
с б фактором, близким к значению для свободного электрона ^—2,0). 
Судя по электропроводности, эти полимеры являются также полупровод
никами. В таблице приведены выходы, удельные электропроводности, 
количественные характеристики ЭПР поглощения—концентрация не
спаренных электронов и ширина линии, а также данные элементного ана
лиза полученных полимеров.

С целью удаления остатков катализатора полимеры обрабатывали 
разбавленной соляной кислотой. По данным эмиссионного анализа со
держание меди (в виде следов катализатора) не превышает 0.01%, Из
вестно, что примеси солей и окислов металлов в небольших количест
вах (десятые доли процента) мало влияют на электрофизические свой.-
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■ства полимерных полупроводников, а при больших добавках снижают 
электропроводность на 5—10%. Следовательно, измеренные значения 
электропроводности существенно не искажены и характеризуют синте
зированные полимеры. ,

В присутствии аминных комплексов солей меди могут быть поли
меризованы и другие дизамещенные ацетиленовые соединения со стерн- 
чески доступной тройной связью, а также монозамещенные ацетилены.

Экспериментальная часть

Электропроводность измеряли при 20° на таблетированных образцах 
полимеров диаметром 20лл и толщиной 1—2 мм, приготовленных мето
дом прессования (манометрическое давление 100 кг!см2); для улучшения 
контактов на ловерхности таблеток вакуум-напылением наносили тонкий 
•слой меди. Измерения проводили на мегоомметре МОМ-ЗМ,

Спектры ЭПР снимали на спектрометре ЭПР-2; эталоном служил 
дифенилпикрилгидразил.

Полимеризация. В 50 мл сухого пиридина последовательно раство
ряли 0,5 г однохлористой или 0,9 г уксуснокислой меди, 5 г бутиндио- 
ла-1,4 (т. пл. 58°) или его диацетата (т. кип. .103°/3 мм, п“ 1,4535 [3]) 
и кипятили при 130° в течение 30 час. Реакционную смесь разбавляли 
эфиром, отфильтровывали полимер, тщательно обрабатывали разбавлен
ной (МО) соляной кислотой и сушили под вакумом (12 мм) при 54°.

.ՐՈԻՏԻՆԴԻ.ՈԼ -1,4-ի ԵՎ ՆՐԱ ԴԻԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ՊՎՆսԻ 
ԱՎԵՐԻ ՊԻՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

Վ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ի. Ս. ԾԱՏՈԻՐՑԱՆ ն Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Պղն՛ձի մոնոքլորիդի կամ ացետատի պիրիդինային կոմպլեքսների ներ
կայությամբ բուտ ինղիոլ֊ւ,4-ի և նրա դիացետատի պոլիմ երա ցմամ բ սին- 
թեղված են կիսահաղորդչային և պա րա մ ա գնի ս ական հատկություններով բաղ- 
մալուծորդված պոլիմերներ։ Ուսումնասիրված են սինթեզված պոլիմերների 
.էլեկտրաֆիղիկական և պարամադնիսական հատկոլթյոմւներր։

THE POLYMERIZATION OF BUTYNEDIOL-1,4 AND ITS 
DIACETATE IN THE PRESENCE OF PYRIDINE 

COMPLEXES OF COPPER SALTS

L. A. HAKOPIAN, 1. S. TSATURIAN and S. G. MATSOYAN

Polyconjugated polymers with semiconducting properties have been 
synthesised by polymerizing butynediol-1,4 and its diacetate in the pre
sence of pyridine complexes of cupric chloride or acetate. Their electri
cal and magnetic properties have been studied.
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СИНТЕЗ ДИЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ а-АЛКИЛ-а-АЦЕТИЛЯНТАРНЫХ 
КИСЛОТ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ
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Восстановлением диэтиловых эфиров а-алкил-а-ацетилянтарных кислот изопропи
латом алюминия (ИПА) получены эфиры р-алкил-р-карбэтокси-7-валеролактонов. Гид
ролиз последних приводит к лактонокислотам, из которых получены их хлорангидриды 
и амиды. Бромированием вышеуказанных эфиров янтарных кислот получены диэтило
вые эфиры а-алкил-а-бромацетилянтарных кислот. Последние циклизованы в соответ
ствующие а-алкил-а-карбэтоксиметил-0-оксо-7-бутиролактоны. Их восстановление ИПА 
приводит к 7,7-дилактонам р-алкил-З-карбокси-74-диоксивалериановых кислот, а гид
ролиз — к р-алкил-т-окси-й-валеролактонам или р-алкил-7֊ацетоксиметил-Д^7-бутено- 
лидам, в зависимости от способа обработки сырого продукта гидролиза.

Библ, ссылок 4.

Ранее [11—4] нами было изучено воссстановление эфиров кето- и 
альдокислот различного строения с помощью ИПА. В данной работе 
описывается восстановление диэтиловых эфиров а-этил (бутил) -«-ацетил- 
янтарйых кислот (I, II) ИПА, приводящее к диэтиловым эфирам а-этил- 
(бутил) -а- («'-оксиэтил) янтарных кислот, при перегонке циклизующихся 
в ₽-этил (бутил)-Р-карбэтокси-т-валеролактоны (III. IV). Наряду с ука-> 
занными лактонами получается и побочный продукт, пока не установлен
ного характера.

Проведены некоторые превращения лактона IV (R = C4H9), который 
омылением переведен в Р-бутил-|Р-карбокси-7-валеролактон (V). Взаимо
действием V с треххлористым фосфором или хлористым тионилом полу
чен хлорангидрид VI, со спиртом давший IV, а с анилином—анилид Р-бу- 
тил-7-метилпараконовой кислоты (VII).

C1CH,COOC,H։
CH3COCHRCOOC3H։-------------------> CH3COCRCOOC3HS ------►

I
СН3СООС3Н5

I. п

CH3CH(OH)CRCOOC3H։

CHjCOOCjHj

/R
* o-l |ЧСООС3Н։

°-хо/\Сн3

Ill, IV

/CONHPh ZCOC1
I 1чс4н, 
\О^\Сн3

VI

/СООН
I 1ЧС4Н»

V
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Бромированием' Il (R = C4H9) получен диэтиловый эфир »-бутил-а-бром- 
ацетилянтарной кислоты (VIII).

С целью получения кетолактонов нами проведена циклизация VIII 
безводным ацетатом калия в уксусной кислоте с получением кетолактона 
IX почти с количественным выходом. Омылением IX спиртовым раство
ром едкого кали получен промежуточный X, при перегонке превращаю
щийся в ^-бутил-т-оксо-о-валеролактон (XI), а действием уксусного ан
гидрида на сырой продукт—ацетат еноллактона XII, который переведен 
в анилид XIII.

С,Н, 
Вг I

П ------> BrCH։COC-COOC։Hs
(!:Н։СООС։Н։

VIII

Оч /CHjCOOCjHj

I 1хс4н,
Ч°/чО

IX

С4Н,

X

CH։co(i-cooH 

I I
ОН CHjCOOH

AcOCH։COCH(C4H,)CH,CONHPh 
XIII

Изучена также реакция восстановления кетолактона IX ИПА. По
казано, что реакция протекает гладко, а при перегонке продукт цикли
зуется в 7,7-дилактон Р-бутил-Р-карбокси-7,8-диоксивалериановой кис
лоты (XIV).

X1V

Строение дилактона XIV доказано встречным синтезом—восстанов
лением VIII в ₽-бутил-0-карбэтокси- б-бром-7-валеролактон (XV), цик
лизовавшийся в XIV ацетатом калия в уксусной кислоте

VIII

С.Н.

>Н, ֊> XIV
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Экспериментальная часть

Диэтиловый эфир я-этил-ъ-ацетилянтарной кислоты (1).К. натрие
вому производному этилацетоуксусного эфира, полученного из 0,5 моля 
этилацетоуксусного эфира и 0,5 г-ат натрия в 200 мл абс. толуола и 
45 мл сухого диметилформамида, при перемешивании добавляют 0,5 мо
ля этилового эфира хлоруксусной кислоты. Смесь нагревают на водя
ной бане до исчезновения щелочной реакции. Затем охлаждают, подкис
ляют разбавленной (1:1) соляной кислотой, отделяют органический слой, 
а водный экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присоединяют к ор
ганическому слою, промывают водой и высушивают сернокислым маг
нием. После удаления растворителей остаток перегоняют в вакууме. Вы
ход 40,8 г (49,8%); т..кип. ПО—111°/1 мм\ п% 1,4370; д’0 1,0591.; най
дено МКо 60,35, вычислено 60,93. Найдено %: С 59,32; Н 8,21. 
С1аНмО5. Вычислено %: С 59,01; Н 8,19.

Аналогично, с выходом 51,5% получен диэтиловый эфир «-бутил-а- 
ацетилянтарной кислоты; т кип. 127—129°/3 мм или 111—112°/0,5 мм; 
п™ 1,4408; б20 1,0227; МКц найдено 70,19, вычислено 70,27. Найдено %; 
С 61,88, Н 8,90. СМНМО։. Вычислено %: С 61,76, Н 8,82.

$-Этил(бутил)-$-карбэтокси.-^-валеролактоны (111—IV) полу
чены по методике [1] восстановлением диэтиловых эфиров а-этил(бу- 
тил)-а-ацетилянтарных кислот ИПА. Выход ₽-этил-0-карбэтокси-7-ва- 
леролактона составляет 20—25%; т. кип. 101 — 10271 мм\ л2,0 1,4410; 

1,0620; МРо найдено 49,82, вычислено 49,50. Найдено %: С 60,15. 
Н 8,00. Вычислено %: С 60,00; Н 8,00.

$-Бутил-$-карбокси--{-валеролактон получен с выходом 47,3%; т. кип. 
122—12372 мм'< пц 1.4420; б21' 1,0260; нейдено МР0 58,73, вычислено 
58,79. Найдено %: С 63,33; Н 9,00. С^Н^О«. Вычислено °/0: С 63,15; 
Н 8,77.

$-Бутил-$-карбокси-^валеролакгон (V). К раствору спиртового ед
кого кали (12,9 г—0,23 моля КОН в 90 мл этанола) при охлаждении 
прибавляют (24,9 г (ОДЮЭ моля) .Р-бутилпР-карбэтокси-^-валеролактона. 
Смесь перемешивают 2—3 часа и отгоняют спирт. Остаток растворяют в 
воде и экстрагируют эфиром. Водный раствор подкисляют (НС1), эк
страгируют эфиром, промывают водой и сушат над сернокислым маг
нием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Выход 15.2 г 
(70%); т. кип. 125—12774 мм; т. пл. 46—47° (вода: спирт=1=1). Найде
но %: С 60,12; Н 8.10. Экв. .199,8. СщН16О4. Вычислено %: С 60,00; Н 8,00. 
Экв. 200.

Хлорангидрид Р-бутил-^-валеролактон-Р-карбоновой кислоты (VI), 
Смесь 5,1 г (0,0175 моля) карбоксилактона V, 2,4 г (0,02 моля) хлорис
того тионила или 2,17 г (0,0157 моля) треххлористого фосфора и 15 мл 
бензола нагревают 2—3 часа и после отгонки избытка реагентов остаток 
перегоняют в вакууме. Выход 2,8 г (74%); т. кип. 97—9970,5 мм; т. пл, 
43—45°. Найдено %: С1 16,58.1С10Н15СЮ3. Вычислено %: С1 16,24. Анилид 
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плавится при 117—118° (вода). Найдено %: И 4,98. С|вН21МОз. Вычисле
но %: И 5,09.

Диэтиловый эфир а-бутил-а-бромацетилянтарной кислоты (VIII) по
лучен по методике [3] бромированием диэтилового эфира а-бутил-а-ацс- 
тилянтарной кислоты. Выход 7Оа/о; т. кип. 144—145՝/1 мм՛, п,® 1,4689; 
<1=° 1,2519; МКо найдено 78,06, вычислено 77,94. Найдено %: Вг 22,74. 
СнН2зВгО8. Вычислено % = Вг 22,79.

а-Бутил-а-карбэтоксиметил-Ф-оксобутиролактон (IX) получен с вы
ходом 98% по прописи [3] из VIII; т. кип. 152—15373мм; п'£ 1,4494; 
б20 1,0290; МКо найдено 58,90, вычислено 58,73. Найдено %: С 59,63; 
Н 7,58. С15Н,вО։. Вычислено "/0: С 59,50; Н 7,43.

р-Бутил-ч-оксо-ь-валеролактон (XI) получен гидролизом а-бутил- 
-а-карбэтоксиметил-Р-оксобутиролактона с выходом 50%. Опыт проведен 
аналогично получению лактона V; т. кип. 115—41870,5 мм- 1,4579; 
б20 1,0578; МИо найдено 43,84, вычислено 43,23. Найдено °/о: С 63,66; 
Н 8,40. С։Н14Ов. Вычислено %: С 63,52; Н 8,23.

2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 112—114° (спирт). Най
дено %: 14 15,89. С16Н2014+О6. Вычислено %: 14 16,00.

а-Бутил-а-ацетоксиметил-Ь^-бутенолид (XII). К сырому продукту, 
полученному гидролизом 24 г (01 моля) «-бутил-«-карбэтоксиметил-Р- 
оксобутиролактона, прибавляют 30 мл уксусного ангидрида, и смесь на
гревают при слабом кипении 1,5-2 часа. Затем при уменьшенном давле
нии удаляют уксусный ангидрид и кислоту, а остаток перегоняют в ваку
уме. Выход 13 г (60%, считая на исходный кетолактон); т. кип. 
114—11671 п2“ 1,4600; б20 1,0743; МИо найдено 54)05, вычислено
54,64. Найдено %: С 62,42; Н 7,52. СцН1бО4. Вычислено %: С 62,26; 
Н 7,55. Полученный лактон очень быстро обесцвечивает растворы брома 
и перманганата калия.

'Взаимодействием лактона XII с анилином [3] получен анилид 
?-бутил-7֊оксо-8-ацетоксивалериановой кислоты; т. пл. 145° (вода). Най
дено %: М 4,45. С„НИЫО4. Вычислено 7о: 4,59.

Ч,Ч-Д1глактон-$-бутал-$-карбокси--{$-диоксивалериановой, кис
лоты (XIV). Опыт проведен по методике [3]. Взято 12,1 г (0,05 моля) 
а-бутил-а-карбэтоксиметил-р-оксо-т-бутиролактона и 100 мл (0,05 мо
ля) 0,5 М раствора ИПА. После 2-кратной перегонки получено 5,7 г 
(57%) XIV; т. кип. 144—14571,5 мм՛, п2? 1,4561; б20 1,1363; МКо най
дено 47,37, вычислено 47,29. Найдено %: С 60,62; Н 7,11. Экв. 197,8. 
С10Н14О4. Вычислено 7о: С 60,60; Н 7,07. Экв. 198.

$-Бутил-$-карбэтокси-Ъ-бром-ч-валеролактон (XV). К смеси 35,1 г 
{0,1 моля) диэтилового эфира “-бутил-а-бромацетилянтарной кислоты и 
150 мл абс. изопропилового спирта при перемешивании и нагревании на 
водяной бане медленно прибавляют 200 мл (0,1 моля) 0,5 М раствора 
ИПА, разбавленного 100 мл изопропилового спирта. При этом начи
нается медленная отгонка ацетона (скорость которой должна быть рав
ной скорости прибавления ИПА). Дальнейший ход аналогичен методике 
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[3]. После 2-кратной перегонки продукта получают 10,4 г (30%) XV; т. 
кип. 166—159°/1 мм\ Որ 1,4756; d’û 1,2968; MRd найдено 66,72, вычис
лено 66,49. Найдено °/0: Вг 26,22. С։։Н։вВгО4. Вычислено °/0: Вг 26,05.

Циклизация ^-бутил-^-карбэтокси-^-бром-^-валеролактона. Смесь 
8,6 а (0,028 моля) лактона XV, 6,8 а (0,07 моля) сухого ацетата калия и. 
20 мл ледяной уксусной кислоты при перемешивании нагревают при сла
бом кипении LI—12 час. и отгоняют кислоту в вакууме. Остаток разбав
ляют водой, экстрагируют эфиром и сушат сернокислым магнием. После 
удаления эфира остаток перегоняют при 139—14171 -им. Выход получен
ного лактона XIV—4,6 а (83%); п™ 1,4560.

«-ԱԼԿ1Վ-«-ԱՑԵՏԻ1,ՍԱԹԱԹԹՎԻ ԴԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈ ԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

IT. Գ. ԶԱԱ-ՆՅԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈԻԹՅՈԻնՅԱՆ, Ա. Մ. ►ՈՐԴՈՄՅԱՆ և IT. Տ. ԳԱՆՂՑԱՆ

Ուսումնասիրված է CL-ալկիլ ֊Օ—ացետիլսաթաթթուների էսթերների վերա
կանգնումը ալյումինիումի իզոպրոպիլատով (ԱԻՊ)։ Ստացված են ֆ-ալկիլ- 
֊ֆ-կարբէթօքսի -Հ ֊վա/երալակտոններ, որոնց հիդրոլիզի արգասիք հան
դիսացող լա կտ ոն ա թ թո ւն ե ր ր փոխարկված են քլորանհիգրիդների և ամիդ- 
ների։

Ցույց է տրված, որ ելանյութ էսթերներր բրոմացնելիս առաջացնում են՛ 
Ա—ալկիլ-Օ.-րրոմացետիլսաթաթթվի էսթևրներ, ՛որոնց ցիկլացմամբ ստաց
ված են Ղ֊ալկի լ֊Ղ֊կարբէթօքսիմե թիլ-ֆ֊օքսո-^-բոլտիրալակտոններ։ Հաստատ
ված է, որ ԱՒՊ֊ով վերջիններիս վերականգնումը հանգեցնում է ֆ-ալկիլ-ֆ֊ 
կարբէթօքսի֊^Հ֊դիօքսիվալերիանաթթվի դի լա կա ոն ի, իսկ հիդրոլիզը' Յ֊աչ- 
կիլ-^-օքսո֊քլ֊վալերալակտոնի կամ ^-ա լկի լ-Հ֊ացե տօքս իմ և թի լ-ճ''1^ - բուտեն ո- 
լիդի գո յացման, կախված հում նյութի մշակման եղանակից։

THE SYNTHESIS OF a-ALKYL-a-ACETYLSUCCINIC ACID
DIETHYL ESTERS AND THEIR TRANSFORMATIONS

M. G. ZAL1NIAN. V. S. AROUT1UN1AN, A. M. THORGOM1AN and 
M. T. DANOHIAN

The Synthesis of a-alkyl-a-acetylsuccinic acid esters have been- 
studied. ₽-Alkyl-B-carbethoxy-f-valerolactones obtained are hydrolised and 
the resulting carboxylactones are transformed to the chloroanhydrides and 
amides.
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XXXII. НЕКОТОРЫЕ 4-СУЛЬФАНИЛАМИДОПИРИМИДИНЫ
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Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 II 4973

С целью изучения гипогликемической и антибактериальной активности синтезиро
ваны 4-сульфаннламндо-6-хлор-,2-метилмеркапто-4-сульфаниламидо-6-хлор-5-(7։-алкок- 
сибензил)пирамидины. Последние действием алкоголята натрия переведены в соответст
вующие 6-алкоксипроизводные.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

В числе сульфаниламидных препаратов значительное место зани
мают производные пиримидина. Такие препараты как сульфазин, ме
тилсульфазин, сульфадимезин и другие являются эффективными анти
микробными соединениями.

За последнее десятилетне интерес к сульфамидным препаратам возрос в связи с 
выявлением среди них соединений с новым физиологическим свойством—способностью 
снижать содержание сахара в крови (надизан, бутамид, хлорпропамид) (1—3]. В па
тентной литературе упоминается ряд производных 2-сульфаниламидопиримидннов с 
различными функциональными группами в положениях 4,5,6, проявляющих гипоглике
мическую активность (4]. Среди них 2-бензосульфамидо-5-(2-метоксиэтокси) пиримидин, 
который под названием <Глюкодиазин> или <Редул» нашел клиническое применение [5]. 
Дальнейшие исследования привели к синтезу 4-сульфаниламндопиримидинов, позволяю
щему выявить определенные соотношения между структурой и сахароснижающим дей
ствием (6].

Указанные данные побудили нас использовать ранее синтезирован
ные [7] 4,6-дихлор- и 2-метилмеркапто-4,6-дихлор-5-(п-алкоксибензил)- 
пиримидины (I) для получения сульфаниламидопиримидинов со струк
турой II и III. Синтез осуществлен по следующей схеме:
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С1

R' >. С1

\'Н5О։С,Н^Н։-л
[1^^՝ч՝>.СНзС։Н<0 R

Г<> Ч>1о1Г

III

ХН5О։С.Н։ХН,-л 
,^^՝՝ч>Сп2С։Н4О|? 

> >С1
Х։ОН'

К=СН։- -4ИОгС4Н,; Р'=Н, 5СН։; К'=СН3, С։Н։.

Для введения сульфаниламидной группы в положение 4 (6) пирими
динового кольца дихлорпиримидины I .нагревались как с натрий суль
фаниламидом, так и с сульфаниламидом в присутствии поташа. При 
этом были испытаны разные условия реакции. В частности, в качестве 
реакционной среды применялись диметилформамид и ацетамид, варьи
ровались длительность и температура нагревания. Лучшие результаты 
получались нагреванием I с натрийсульфаниламидом в среде ацетами
да при 80—85° в течение часа. (Полученные соединения II представляют 
собой белые кристаллические вещества, растворимые в метаноле.

Замена атома хлора в положении 6 алкоксильной группой осущест
влена взаимодействием 4-сульфаниламидо-6-хлорпиримидинов II с алко- 
голятами натрия. Опыты показали, что алкоксисульфаниламиды III ус
пешно получаются с 60—80% выходами и при 80-часовом нагревании 
вместо 120-часового [8].

Проверена также возможность получения III замещением атома 
хлора в дихлорпиримидине I на этоксильную группу с последующим 
взаимодействием образующегося монохлорпиримидина IV с натрийсуль
фаниламидом. Эту реакцию удалось осуществить при более высокой тем
пературе (160—:165°) с низкими выходами (10—15%). Из литературных 
данных [9] известно, что алкоксильная группа в положениях 2,4 и 6 в 
пиримидиновом цикле иногда ведет себя аналогично алкоксильной груп
пе в сложных эфирах и может быть замещена действием аммиака или 
вторичных аминов с образованием аминопиримидинов [10]. Понижение 
выхода III по последней схеме объясняется, по-видимому, образованием 
II иЫ'-этилсульфаниламида. Это соответствует данным Шевердаидр. [8], 
которыми установлено образование сульфаниламидохлорпиримидинов и 
М'-метилсульфаниламида при реакции метоксихлорпиримидинов с суль
фаниламидом. Однако для доказательства замещения алкоксильной 
группы в соединениях IV сульфаниламидной требуются дальнейшие ис
следования.

Подобное течение реакции вновь подтверждает более низкую реак
ционную способность атома хлора в монохлорпиримидинах по сравне • 
нию с дихлорпиримидинами.
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Известно, что реакции нуклеофильного замещения ускоряются в 
присутстви основных Катализаторов. Поэтому синтез сульфаниламида 
III мы пытались осуществить и в присутствии триметиламина. С этой 
целью 4,6-дихлорпиримидины вводились в реакцию с триметиламином 
при комнатной температуре. Обработка полученных четвертичных солей 
алкоголятом натрия привела к пиримидинам V.

С1~

N(CH3)3
N(C Г^СН3С,Н4ОС3Н։ N»NHSO,C.H,NH»-n>

1 C.H.ON. HjCS

V

Последние без выделения вводились в реакцию с натрийсульфанилами- 
дом. Однако и при этом 4-сульфанилалидо-6-алкоксипиримидины III по
лучены с низкими выходами ('1(1—12%). Они представляют собой белые 
кристаллические вещества, растворимые в спирте.

Чистота всех соединений проверена бумажной хроматографией на 
ватмане № 1 в системе бутанол—гидроокись аммония—вода (9:1:8). Об
наружение пятен проводилось ультрахимоскопом УИ-1.

Экспериментальная часть

4-Сульфаниламидо-6-хлор- и 2-метилмеркапто-4-сульфаниламидо-6- 
-хлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидины (И), а) К »5,9 г (0,1 моля) ацета
мида, нагретого до 65°, при перемешивании прибавляют смесь 0,01 моля 
дихлорпиримидина I и 2,88 г (0,02 моля) растертого натрийсульфанил- 
амида. Температуру реакционной смеси повышают до 80° и поддерживают 
ее в течение часа, прибавляют 15 мл воды, избыток натрийсульфанила ми - 
да осаждают |1к соляной кислотой (pH 8), охлаждают до 10°, отфильтро
вывают осадок. Фильтрат вновь подкисляют прикапыванием 1 н соляной 
кислоты до pH 4. Светло-желтый осадок перекристаллизовывают из эта
нола или ацетонитрила (табл. 1).

б) К 2>95 г (0,05 моля) расплавленного ацетамида при энергичном, 
перемешивании прибавляют смесь 0Д1 моля дихлорпиримидина I, 5,16 г 
(0,03 моля) сульфаниламида и 3,45 г (0,025 моля) безводного поташа и 
нагревают 2 часа при 150°. Затем приливают 25 мл воды и далее обраба
тывают аналогично предыдущему.

4-Сульфаниламидо-б-алкок.си- и 2-метилмеркапто-4-сульфанилами- 
до-6-алкокси-5-(п-алкоксибензил)пиримидины (III). а) К алкоголяту, 
приготовленному из 0,11 г (0,005 г-ат) натрия и 20 мл соответствующего 
безводного спирта, прибавляют 2 ммоля II и нагревают в течение 80 час. 
Осадок отфильтровывают, из фильтрата отгоняют спирт и оставшиеся 
кристаллы растворяют в 10 мл воды. Продукт осаждают прикапыванием 
6 « соляной кислоты до pH 4 при 10°. Перекристаллизацию проводят из. 
этанола (табл. 2). б). К 0,35 г (6 ммоля) расплавленного ацетамида при 
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90° и перемешивании прибавляют смесь 3 ммоля IV (Е = СН31 С2Н5) [11]. 
1,54 г (9 ммоля) сульфаниламида и 1,03 г (7,5 ммоля) поташа. Нагрева
ние продолжают при 160—165° в течение часа. Затем смесь растворяют в 
10 мл 1 н раствора едкого натра и подкисляют разбавленной соляной 
кислотой до pH 8. Осадок отфильтровывают и фильтрат вновь подкис
ляют до pH 4. Полученные кристаллы перекристаллизовывают из эта
нола. Выход для К = СН3 10,9%, для К = С2Н5 15,2%. Физико-химические 
константы совпадают с данными, приведенными в табл. 2.

NHSO2C։H4NH2-n
iS^ch.c,h,oi<

Таблица 1

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 T. пл., 

°C
Молекулярная 
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А н а л и 3. ’/„
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N S Cl
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с
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но

на
йд

ен
о

вы
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йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН, Н 62,5 186-187 CieH-,CIN4O3S 14,18 13,83 7.83 7,91 8,53 8,76 0,70
с,н։ Н 69,5 167-168 C„H։,C1N4O3S 13,69 13,37 7,84 7,63 8,72 8,47 0,74
сн3 SCHj 52,3 181-182 Ci։H։,C1N4O3Sj 12,77 12,42 14,12 14,22 8,23 7,86 0,74
с։н, SCH3 56,0 180-181 C20H2iC1N4O3S2 12,15 12,05 13.77 13,79 7,80 7,62 0,73
С։Н7 SCHj 53,2 182-183 CjiHjjCINjOjSj 11,8b 11,69 13,61 13,87 7,70 7,40 0,86

лзо-CjH, SCH3 54,0 179-180 CaiHjjClNjOjSj 11,50 11,69 13,59 13,87 7,61 7,40 0,87
С<Н, SCH3 46,6 178-179 C2:H2։C1N40jS2 11,50 11,36 13,08 13,00 6,93 7,19 0,82

«зо-С4Н, SCHj 54,1 170-171 CjjHjjCJNfOaSa 11,31 11,36 13,29 13,00 7,56 7,19 0,83

в) Раствор 0,35 г (6 ммоля) триметиламина в 2 мл диметилформами- 
да по каплям при перемешивании прибавляют к 1,72 г (5 ммоля) I 
(R = C2Hs, R' = SCH3) в 7 мл диметилформамида. Через 10 мин-, при 5° 

по каплям приливают раствор этилата натрия, приготовленного из 
ОД 1 г (-0,005 г-ат) натрия и 5 мл безводного этанола и перемешивают при 
комнатной температуре в течение 2 час. После отгонки этанола в ваку
уме 10 мм рт. ст. прибавляют смесь 2,9-1 г (46 ммоля) натрийсульфанил- 
амида в 5 мл диметилформамида. Температуру реакционной массы до
водят до 150° и поддерживают ее в течение 70—80 мин. до прекращения 
выделения амина. Прибавляют 20 мл воды и подкисляют 6 н соляной 
кислотой до pH 8. Осадок отфильтровывают и фильтрат вновь подкис
ляют 1 н соляной кислотой до р-Н 4. Полученные кристаллы перекри
сталлизовывают из этанола. Выход 0,25 г (14,2%). Температуры плавле
ния III, полученного по в) и а) полностью совпадают.
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NOSO։C,H4NH։-n
Таблица 2

x^CH։C,H4OR
R'4Z0R'

R
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R' R*
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CHj H CH3 77,0 180-181 c։,h,0n4o4s 12,93 13,99 7,80 8,00 0,52
c։Hs H CHj 80,0 172-173 CjuI I„N4O4S 13,23 13,51 8,00 7,70 0,58
CHj SCH3 CH3 84,6 168-169 Cj0H„N4O4Sj 12,72 12,52 14,02 14,36 0,76
c։H։ SCH3 CH3 79,1 170-171 C։jH34N4O4S։ 12,46 12,16 14,00 13,92 0,77
C.3H7 SCH3 ch3 85,1 160-161 C„Hj,N4O4Sj 11,53 11,80 13,22 13,51 0,83

ii3O-C3Hi SCH3 CHj 80,0 166-167 C„H,.N4O4Sj 11,62 11,80 13,25 13,51 0,88
C4H, SCH3 CHj 85,6 180-181 Cj3H։8N4O4S։ 11,23 11,48 13,46 13,11 0,89

uso-C4H շ SCHj CHj 83,4 156-157 '•'։։Hj8N4O4Sj 11,41 11,48 12,94 13,11 0,85
CH3 SCH3 CjH, 62,5 167-170 C։iH։4N4O4Sj 12,39 12,16 13,53 13,79 0,68
C։H։ SCH3 C3HS 60,2 170-172 C„Hj,N4O4S։ 12,25 11,80 13,76 13,51 0,70

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXX». ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՍՈԻԼՖԱՆԻԼԱՄԻԴԱՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆ1յՐ

Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. Լ. ԿԱԼԳՐԻԿՅԱՆ

Ինչպես հայտնի է, սուլֆամ իդները հակաբակտերիալ և հիպոդլիկեմիկ 
հատկություններ .ունեն։ Սույն աշխատանքում նկարագրված են պիրիմիդինի 
շարքի սուլֆանիլամիդա յին մի քանի ածանցյալներ։ Ուսումնասիրված է 4,6- 
֊դիք1"ր-5-( »\-ալկօքսիբենզիլ)պիրիմիդիններից նա տրիում սոլլֆանիլ-ամի դի
փոխազդմամբ 4-սուլֆանիլամիդա-6-քլոր-5-( պ-ալկօքսիբեն զիլ)-պիրիմ իդին- 
ների ստացումը։ Վերջիններս նատրիումի ալկօքսիդի փոխազդմամբ փո 
խարկվել են համապատսախան 6-ալկօքսիպիրիմիդինների։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

XXXII. SOME 4-SULFANILAM1DOPYR1MIDINES

H. A. HAROYAN, L. A. GRIGORIAN and M. A. KALDRIKIAN

4-Sulfanllamldo-6-chloro-։ 2-methylmercapto-4-sulfanIlamIdo-6-chlo- 
ro-5-(ra-alkoxybenzyl)pyrimldlnes were prepared. They were transformed 
into 6-alkoxy-derivatlves by the action of sodiumalkoxide.
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2,3,4,5,53,6,7, М Ь-ОКТАГИДРСМ Н-НАФТ (1,2-d) АЗЕПИН

А. П. БОЯХЧЯН, Л. В. ХАЖАКЯН, К. С. ЛУСАРАРЯН и| Г. Т. ТАТЕВОСЯН |

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 30 XI 1972

С целью подтверждения строения описанных ранее стереомерных октагидро-1Н- 
нафт(1,2-с)азепннов синтезированы изомерные им 2,3,4,5,5а,6,7,11Ь-октагидро-1Н-нафт- 
(1,2-<1) азепины. Структура полученных соединений установлена на основании спектров 
ПМР исходных оксимов снн- и анти-строения.

Библ, ссылок 7.

В предыдущих сообщениях [1,2] были описаны стереомерные ок
тагидро-1Н-нафт(1,2-с) азепины (I), полученные восстановлением продук
тов бекмановской перегруппировки оксимов стереомерных 3-кето-1,2,3,4, 
4а,9,10,10а-октагидрофенантренов. Строение продуктов перегруппировки 
и полученных из них оснований было установлено путем сравнения ПМР 
спектров этих лактамов со спектрами их Ы-ацетильных производных. С 
целью подтверждения сделанных заключений о строении указанных ве
ществ осуществлен описываемый в настоящем сообщении синтез окта- 
гидро-1Н-нафт(1,2-6)азепина (II). Это соединение могло бы образовать
ся при восстановлении одного из возможных продуктов бекмановской 
перегруппировки оксимов изомерных 3-кето-октагидрофенантренов.

Соединение II синтезировано по следующей схеме:

Оксим 3-кето-1,2,3,9,10,1|0а-гексагидрофенантрена (III) удалось разделить 
на 2 геометрических изомера (IVa и Va), отличающихся по раствори
мости в спирте. Было показано [3,4], что олефиновый протон син-оксимов 
«,₽-ненасышенных кетонов резонирует в более слабых полях, чем тот 
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же протон анти-изомеров. Сравнение спектров ПМР полученных нами 
изомерных оксимов показало, что менее растворимый в спирте высоко
плавкий изомер, образовавшийся с выходом 21,5%, является син-окси- 
мом (сигнал олефинового протона при 7,28 м. д.); анти-изомер (сигнал 
олефинового протона при 6,93 м. д.) получен с выходом 64,5%. Изомер
ные оксимы переведены в соответствующие тозилаты IV6 и V6 взаимо
действием с n-толуолсульфохлоридом в пиридиновом растворе.

Имеются многочисленные литературные указания на то, что анти- 
оксимы «,₽-ненасыщенных кетонов не подвергаются бекмановской пере
группировке [5—7]. Действительно, при кипячении тозилата анти-изоме
ра V6 в метаноле он не подвергся перегруппировке. Перегруппировкой 
же син-тозилата IV6 с выходом 91% был получен лактам строения VI,. 
дающий в ИК спектре полосу поглощения амидного карбонила (1660), 
сопряженной С=С связи (1630) и амидной иминогруппы (3220 см՜1). УФ 
спектр вещества с максимумом поглощения при 275 /пр. также соответ
ствует системе сопряженных связей в соединении VI. Сигнал олефиново
го протона в ПМР спектре находится при 6,33 м. д.

Лактам VI восстановлен алюмогидридом лития. Поскольку восста
новление а,Р-ненасыщенных карбонильных соединений гидридами метал
лов обычно не приводит к насыщению С = С связей, продукт восстанов
ления без выделения в чистом виде был далее восстановлен натрием в 
кипящем бутиловом спирте, что привело к образованию 2,3,4,5,5а,6,7,11Ь- 
октагидро-1Н-нафт(1,2-с!)азепина II, выделенного в виде гидрохлорида. 
Тонкослойная хроматография основания, регенерированного из гидро
хлорида, показала наличие 2 изомеров со значениями Rf 0,25 и 0,41, 
отличными от таковых стереомерных 2,3,4,5,5а,6,7,1|1Ь-октагидро-1Н-- 
нафт (1,2-с) азепинов.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на спектрометре «Varian-бО» в CDCh; внутрен
ний эталон—тетраметилсилан.

Оксимы 3-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагидрофенантрена (IVa и Va). 
Смесь 10 г (0,05 моля) кетона III, 3,9 г (0,056 моля) солянокислого ги
дроксил амина, 2,5 г (0,062 моля) едкого натра, 100 мл метанола и 50 мл 
воды оставлялась при комнатной температуре на 2 дня. Спирт частично • 
удалялся, осадок отфильтровывался перекристаллизовывался из этило
вого спирта. Получено 2,3 г (21,5%) син-оксима, плавящегося при 179— 
180° (из горячего раствора) и 6,9 г (64,5%) анти-оксима с т. пл. 137՜ 
(после выпаривания фильтрата).

син-Оксим (IVa). Найдено %: С 78,75; Н 7,18; N 6,70. CuHi6NO. Вы
числено %: € 78,87; Н 7,04; N 6,55. И'К спектр: v 3250—3300 см֊1 (ОН- 
группа). ПМР спектр: о 7,8 м. д. (4Н, мультиплет), 7,28 м. д. (IH, син
глет), 3—2,1 м. д. (9Н, мультиплет).

анти-Оксим (Va). Найдено %: С 78,69; Н 7,14; N 6,54. CuHi6NO. 
Вычислено %: С 78,87; Н7,04; N 6,57. ИК спектр: v 3100—3300 см՜1. ПМР' 
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■спектр: 3 7,8 м. д. (4Н, мультиплет); 6,9 м. д. (1Н, синглет), 3,2—2,3 м. д. 
(9Н, мультиплет).

п-Толуолсульфонаты син- и анти-оксимов (1V6 и Уб). К охлажденно
му раствору 2,13 г (0,01 моля) оксима (JVa и Va) в 10 мл пиридина по
степенно прибавлялся раствор 1,9 г (0,01 моля) л-толуолсульфохлорпда 
в 5 мл пиридина так, чтобы температура смеси не поднималась выше О’. 
Смесь при перемешивании оставлялась на 2 часа при 0°, затем вливалась 
в ледяную воду, содержащую 2 мл серной кислоты. Осадок отфильтровы
вался, промывался на фильтре несколько раз водой, затем небольшим 
количеством спирта.

син-Тозилат (IV6). (Выход 3,4 г (92,7%), т. пл. 104—5°. Найдено %: 
N 4,02; S 8,90. C2iH2lO3NS. Вычислено %: N 3,81; S 8,71.

анти-Тозилат (Уб). Выход ЗД г (84,5%), т. пл. 123—124°. Найде
но %: N 4,14; S 8,55. C21H21O3NS. Вычислено %: N 3,81; S 8,71.

Лактам (VI)- Смесь 3,4 г (0,009 моля) тозилата IV6 в 70 мл мета
нола и 7 мл воды кипятилась на водяной бане 2 часа. Тозилат почти пол
ностью растворился. Раствор отфильтровывался, метанол частично отго
нялся, остаток сливался в холодную воду, содержащую 2 г едкого натра. 
Выделившееся масло было принято в эфир, эфирный раствор промывался 
водой и высушивался. Масло, оставшееся после отгонки растворителя, 
закристаллизовалось при растирании с гексаном. Перекристаллизацией 
из смеси хлороформ-петролейный эфир получено 1,8 г (91%) кристал
лов кремового цветаст, пл. 155—156°. Т iC хроматография (окись алюми
ния Н степени активности, гептан—ацетон—спирт, ЗЯ:0,1): Rf 0,73. Най
дено %: С 78,57; Н 7,47; N 6,85. CMHj։NO. Вычислено °/0: С 78,87; 
Н 7,04; N 6,57. ИК спектр: ч 1630 (С=С сопряж.) 1660 (СО амидн.), 
1605 и 3050 (бенз, ядро), 3220 см՜1 (NH амидн.). УФ спектр (спирт): 
>.шах 275 (Ige 4,16), >-min 237 my- (Ige 3,63). ПМР спектр: .3 7,63 м. д. 
(4Н, мультиплет); 6,33 м. д. (1Н, синглет), 3,2—2 м. д. (9Н, мультиплет).

Тозилат V6 при кипячении в метаноле не растворился. При обработ
ке, описанной выше, получено 1,7 г вещества, плавящегося при 135—137՞ 
и не дающего депрессии с оксимом Va.

2,3,4,5,5а,6,7,11Ь-Октаги.дро-1Н-нафт(1,2-(1)азепин (II). К раствору 
1,5 г (0,04 моля) алюмогидрида лития в 50 мл эфира при перемешива
нии постепенно прибавлялся раствор 1,5 г (0,007 моля) лактама VI в 
10 мл диоксана, 5 мл анизола и 15 мл эфира. Смесь кипятилась 18 час., 
затем обрабатывалась обычным способом. Выделено 1,2 а сырого продук
та. К кипящему раствору 1,2 г вещества в 60 мл бутилового спирта при
бавлялось 4,6 г (0,2 г-ат) натрия. Смесь кипятилась 2 часа, затем бути
ловый спирт отгонялся с паром, остаток обрабатывался эфиром, эфир
ный раствор промывался водой и высушивался. После отгонки раство
рителя осталось масло (0,7 г), дающее 2 пятна при ТС хроматографиро
вании: Rf 0,25 и R(։ 0,41 (гептен—ацетон—спирт, 3: 1 :0,1). Найдено 
°/0: С 82,87; Н 9,56;’ N 6,50. CMH1BN. Вычислено %: С 83,58; Н 9,45; 
N 6,96.
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Гидрохлорид (из эфира), т. пл. 73—5°. Найдено %: С1 14,57. 
• CuHaoNCl. Вычислено %: CI 14,84.

2,3.4,5,53,6,7,11հ-0ԿՏԱ2ԻԴՐՈ-ա-ՆԱՎԹ(1,2-(1)-ԱՋԵՊԻՆ

Ա. Ф. ՈՈՅԱԽՃՅԱՆ, Լ. Վ. ԽԱԺԱԿՅԱ.Ն, Կ. Ս. ԼՈհՍԱՐԱՐՅԱՆ Ь I Գ. Տ. P-ԱԴհՎՈՍՅԱՆ

Նախկինում ստացված ստերեոմեր օկտահիդրո֊1^\֊նավթ(1,2-(\)֊աղե~ 
պիննևրի կառուցվածքը հաստատելու նպատակով սին թեղված են նրանց իզո
մեր 2,314,5 ,5(2,6,7,11Ե-օկտահիդրո-1ր{-նավթ( 1,2-ձ )-ազեպինները։

Ստացված միացությունների կառուցվածքները հաստատված են ս|1Ա- և 
սւէւտ^-կառուցվածքով ելային օքսիմների ՊՄՌ սպեկտրների հիման վրա։

2,3,4,5,5а,6,7,1 Ib-OCTAHYDRO-1H-NAPHTH(1,2-d)-AZEPINE

A. P. BOYAKHCHIAN, L. V. KHAZHAKIAN, 
K. S. LUSSARARJAN and |o. T. TATEVOSSIAn)

The synthesis of 2,3,4,5,5a,6,7,llb-octahydro-lH-naphth(l,2-d)azepine 
has been described. The structure of this compound has been established 
by comparison of NMR spectra of starting oximes.

ЛИТЕРАТУРА

' 1. А. П. Бояхчян, Л. Л. Оганесян, Г. T. Татевосян, Арм. хим. ж., 24, 1000 (1971).
2. А. П. Бояхчян, Г. Т. Татевосян, Арм. хим. ж., 26, 44 (1973).
3. G. Stomp, W. J, Wechter, Chern, and Ind. 1962, 41.
4. C. W. Shoppe, M. J. Akhter, R. E. Lack, J. Chern. Soc., 1964, 3392.
5. C. W. Shoppe, R. E. Lack, R. N.. Mlrrlngton, L. R. Smith, J. Chem. Soc., 1965, 

5868.
6. F. Kohen, Chem. and Ind., 1966, 1378.
7. T. Sato, H. Wavatsuka, K- Amino, Tetrah., 27. 5381 (1971).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, № 12, 1973

УДК 542.921+661.185.233

ОБ АНОМАЛЬНОМ ПРОТЕКАНИИ ПАРАФИНОВОГО 
РАСЩЕПЛЕНИЯ ФОСФОНИЕВЫХ СОЛЕИ 

С -т-МЕТИЛАЛЛИЛЬНОЙ ИЛИ т,'[-ДИМЕТИЛ
АЛЛИЛЬНОЙ ГРУППОЙ

М. ж. ОВАКИМЯН, Р. А. ХАЧАТРЯН, А. А. СИМОНЯН и М. Г. ИНДЖИКЯП

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 
Поступило 4 I 1973

Найдено, что фосфониевые соли с 7,7-диметилаллильной и 7-метилаллильной груп
пой наряду с нормальными продуктами парафинового расщепления—алкенами-2, обра
зуют аномальные продукты—алкены—1. Предполагается, что реакция протекает с пе
реносом реакционного центра.

Библ, ссылок 4.

В ходе работ по изучению щелочного расщепления фосфониевых 
соединений с ₽,-[-непредельными группами нами установлено, что хло
ристый трифенил (-[/[-диметилаллил) фосфоний [1] под действием 25%- 
ного раствора едкого кали наряду с нормальным продуктом парафино
вого отщепления -[.-[-диметилаллильной группы—триметилэтиленом, об
разует изоамилен в соотношении~9:-1. Общий выход изомерных уг- 
леводородов~65 %. Одновременно из фосфорных продуктов реакции вы
делено соответствующее количество окиси трифенилфосфина.

Образование триметилэтилена происходит, по-видимому, по схеме, 
общепринятой для парафинового расщепления фосфониевых соединений.

(с։н5),р-сн։сн=с֊(снл ֊й֊(с։н5)։р-сн։-сн-с-(сн3)2 -& 
он

ОН Հ՜**"*№Р  -СНг֊СН= с-(сна)2—(С6Н5;3РО + СН2СН-С’ (СНз)а

о - I н2о

СНзСН^С-ГСНзЬ

Для образования же изоамилена теоретически возможны два пути 
протекания реакции.
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(СбН5)3Р-СНгСН = С֊ (сн3)2 
а он _ _ б
Г՜ к֊х

(^6^5)3 Р - СН2~ СН =?/~ (СНз)г (С6Н5)зР - СК2_СН^С (СНз)2 
очк-он 0֊Н^^

(С6М5)3Р0+СН2=СН֊СН-(СН3)г

Схема (а) включает в себя тримолекулярную реакцию парафиново
го расщепления, протекающую с переносом реакционного центра на 7- 
углеродный атом. Согласно же схеме (б) промежуточное соединение с 
пятиковалентным атомом фосфора претерпевает шестичленный электрон
ный перенос. Выбор между этими двумя схемами, требующий кинети
ческого изучения, нами пока не сделан.

Третий путь образования изоамилена через предварительную изоме
ризацию соли и последующее парафиновое расщепление нами исклю
чается, т. к. согласно литературным данным соль трифенилпропенил- 
фосфония образует исключительно бензол [1].

Сходная с расщеплением соли I картина наблюдалась и при щелоч
ном расщеплении хлористого трибутил(ч ,7-диметилаллил) фосфония 
(II). В качестве безфосфорных продуктов реакции получено 59,6% смеси 
триметилэтилена и изоамилена в соотношении ~6,5 : 1. Одновременно 
выделено 60% окиси трибутилфосфина.

Как и следовало ожидать, при переходе от солей с 7,7-диметилал
лильной группой к аналогично построенным солям с 7-метилаллильнэй 
группой со сравнительно обедненным электронами и стерически менее 
затрудненным у-углеродным атомом выход алкена-2 резко падает, и од
новременно повышается выход алкена-1. Так, при расщеплении солей 
III и IV получены бутен-2 и бутен-1 в соотношении~3,5 : 1 и 3 : 1 соот
ветственно.

Экспериментальная часть

Синтез исходных соединений. Трифенилфосфин и трибутилфосфин 
получены по прописям [2] и [3] соответственно; четвертичные фосфо
ниевые соли—взаимодействием третичных фосфинов с соответствующи
ми аллилгалогенидами аналогично получению бромистого трибутилал- 
лилфосфония [4].

Для I найдено %: Р 8,48; С1 9,68. C23H24PCI. Вычислено %: Р 8,45; 
С1 9,68. Т. пл. соли 219—220°. Для II найдено %: Р 9,92; С1 11,25. 
СпНзбРС!. Вычислено %: Р 10,1,1; С1 11,55. Для III найдено %: Р 8,43; 
С1 10,07. C22H22PCI. Вычислено %: Р 8,79; С1 10,07. Для IV найдено'%: 
Р 10,31; С1 11,80. С1бН34РС1. Вычислено %: Р 10,59; С1 12,13.
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Расщепление солей под действием 25%-ного раствора едкого кали. 
Расщепление хлористого трифенил(-^,^-диметилаллил)фосфония. Смесь 
16,5 г (0,045 моля) соли и 5,0 г (0,09 моля) едкого кали в 15 мл воды на
гревалась в колбе с нисходящим холодильником, соединенным с приемни
ком, охлаждаемым до—80°. Расщепление началось при температуре 
реакционной смеси 45° и продолжалось на кипящей водяной бане. В про
цессе расщепления к реакционной смеси несколько раз добавлялось не
большое количество воды, и от реакционной смеси отгонялась жидкость. 
По окончании расщепления верхний слой содержимого приемника был 
отделен, соединен с содержимым змеевикового приемника, высушен п 
перегнан. Перегонкой получено 2,0 г (64,5%) вещества с т. кип. 36— 
38°/680 мм, представляющего собой по данным газожидкостной хромато
графии*  смесь триметилэтилена и изоамилена в соотношении ~9: 1.

* Хроматографическое разделение проводилось на колонке диаметрам 4 мм, длиной 
5 м, наполненной хезосорбом фракции 0,25—0,32 мм, пропитанной 10% 1,2,3-трис-р֊ 
цианэтоксипрЬпаном. Температура колонки 25°, скорость газа-носителя—гелия 2 л/час.

Из остатка в реакционной колбе выделено 8,8 г (70%) окиси три
фенилфосфина с т. пл. 153—154°, не дающей депрессии температуры 
плавления в смеси с известном образцом. Найдено %: Р 11,00. 
С18Н15РО. Вычислено %: Р 11,15.

Расщепление хлористого трибутил^^-диметилаллил) фосфония. 
Расщепление проводилось аналогично предыдущему при температуре 
реакционной смеси 105—'116°. Из 11,2 г (0,036 моля) соли и 4 г (0,072 мо
ля) едкого кали в 12 мл воды получено 60,7% смеси триметилэтилена и 
изоамилена |(соотношение ~6,5 : 1). Из фосфорных продуктов реакции 
выделено 5,2 г (59,6%) окиси трибутилфосфина с т. кип. 138—>140°/1,5мм. 
Найдено %: С 66, 07; Н .12,38. С12Н27РО. Вычислено %: С 66,05; Н 12,35.

Расщепление хлористого трифенил(у-метилаллил)фосфония. Рас
щепление проводилось аналогично предыдущему с той лишь разницей, 
что приемник соединялся с газометром. Из 5,6 г (0,019 моля) соли и 
2,1 г (0,038 моля) едкого кали в 6,3 мл воды получено 300 мл (60%) га
за, представляющего собой по данным газожидкостной хроматографииг 
смесь бутена-2 и бутена-1 в соотношении 3 : 1. Из фосфорных продуктов 
реакции выделено 2,4 г (57,9%) окиси трифенилфосфина с т. пл. 
153—154°.

Расщепление хлористого трибутил(-\-метилаллил)фосфония. (II/). 
Расщепление проводилось аналогично предыдущему. Из 12,7 г (0,036 мо
ля) соли и 4 г (0,072 моля) едкого кали в 12 мл воды получено 594 мл 
(63,5%) газа, представляющего собой по данным газожидкостной хро
матографии смесь бутена-2 и бутена-1 в соотношении 3,5:1. Из фосфор
ных продуктов реакции выделено 5)1 г (65,2%) окиси трибутилфосфина 
с т. кип. 138—141°/1,5 мм.
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•ք-ՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼ կամ -'Հք-ԴԻՄԵԹԻԼԱԼԼԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ԱՂԵՐՈՒՄ ՊԱՐԱՖԻՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՄԱՆ ԱՆՈՄԱԼ 

ԸՆԹԱՆԱԼՈՒ ՄԱՍԻՆ

ւր. ժ. շՈՎԱԿԻՍ՜ՅԱՆ, Ռ. 2. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ա. Ա ՍԻՄՈՆՑԱՆ և Մ. 2. ԻՆՃԻԿՑԱՆ

րերականութլան տվյալների համաձա յն տրիֆենիլպրոպենիլֆո սֆոնիու- 
I մալին աղի պարաֆինային ճեղքումն ընթանում է բացառապես ֆենիլ խմբի 

Հաշվին։
Ներկա աշխատանքում գտնված է, որ Հ ,Հ - դի մե թի լ֊ և Հ -մեթիլալ-

1Ււ խո'մր պարունակող ֆո սֆոնիումա լին աղերը, պարաֆինալին ճեղքման 
նորմալ ալկեն-2 արգասիքների հետ միաժամանակ առաջացնում են ալկեն-1 
անոմալ արգասիքներ։ Ենթադրվում է, որ անոմալ արգասիքների առա- 

* ջացումր ընթանում է ռեակցիոն կենտրոնի տեղաւիոխմամ բ։

ON THE ANOMALOUS PROCESS OF PARAFFIN CLEAVAGE 
OF PHOSPHONIUM SALTS HAVING f-METHYLALLYL AND 

7,7-DIMETHYLALLYL GROUP

M. Zh. HOVAK1MIAN, R. H. KHACHATRIAN, A. A. SIMONIAN and 
M. H. INJIK1AN

It has been found, that the phosphonium salts having 7,7-dlmethyI- 
allyl and f-methylallyl groups cleave not only to the normal product 
(alkene-2) but to alkene-1. It Is supposed, that the reaction proceeds 
with a transfer of the reaction centre.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ш-ПОЛИМЕРА ХЛОРОПРЕНА

И С БОШНЯКОВ, Р. К. ДЕМИРЧЯН, А. С. МАРГАРЯН 
и Г. Г. МАНУЧАРЯН

Всесоюзный научно-исследовательский н проектный институт 
полимерных продуктов (Ереван)

Поступило 11 V 1971

Исследовано влияние солнечного света на растворимость «-полимера хлоропрена в- 
различных растворителях. Установлено, что «-полимер, будучи помещен в дихлорэтан 
или винилацетат, при длительной выдержке на солнечном свету приобретает свойства 
пластичного растворимого полимера. Показано, что ИК спектр растворенного «-полиме
ра хлоропрена идентичен ИК спектру а-полихлоропрена.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 8.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Образцы ш-полимера, образующегося в процессе ректификации хло
ропрена в производственных условиях, весом 10 а помещали в колбу из 
обычного стекла, заливали 200 мл винилацетата или дихлорэтана, закры
вали пробкой, выдерживали в течение продолжительного времени при 
комнатной температуре в темноте, на свету без облучения прямыми лу
чами и при прямом освещении солнечными лучами. При этом происходи
ло постепенное набухание ш-полимера в растворителе. Облучение сол
нечным светом способствует ускорению набухания, а после продолжи
тельной экспозиции приводит к растворению ш-полимера. Этот эффект 
особенно ярко выражен при облучении прямыми солнечными лучами. Ре
зультаты этих опытов приведены в табл. 11. .Количество растворившегося 
<о-полимера определяли по следующей методике. Образец ш-полимера 
вынимали из раствора и многократно промывали тем же растворителем, 
в котором он находился, высушивали до постоянного веса в вакууме при 
40° и количество растворенного полимера определяли по разности между 
первоначальным и определенным весом образца. Кроме того, в конце 
опыта растворенный полимер осаждали из растворителя метиловым спир
том и после высушивания взвешивали.

Данные табл. 1 показывают, что при длительной выдержке ш-поли
мера хлоропрена в винилацетате происходит его частичное растворение, 
а при облучении солнечным светом—полное.

Содержание хлора (39,4%) в растворенном полимере соответство
вало содержанию его в исходном образце. Для предотвращения поли
меризации винилацетата при облучении прямыми солнечными лучами 
его ежедневно заменяли свежей порцией.



Таблица I
Влияние облучения солнечным светом на растворимость ш-полнмера а винилацетате

Условия выдержки образца

на свету без облучения прямыми облучение прямыми солнечными 
лучами лучами

Продолжительность, 
сутки 0 8 17

К-вэ полимера, пере
шедшее в раствор, % 0 16 25

24

27

31 38

32 35

42 55

41 53

86 112

57 60

8 17 24

32 51 60

31 38 42 55

66 67 69 71

86 112 0

89 96 0

8 17

75 100

55 86 112
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Растворимость структурированных различными путями полимеров хлоропрена 
при экспозиции их на свету без облучения прямыми лучами в течение 80 суток 

-----------------------------------------------г-.------------ ——------------------------------------------------------------------------------- йтг;

Таблица 2

Метод структуриро
вания полимера

Содержание 
структури
рующего 

мономера в 
сополимере, 

вес. °/0

Характер попе
речных связей Мс Раствори

тель

К-вэ 
раство

ренного 
поли
мера, 

вес. \

Термовулканизация по
лихлоропрена при 150е 
в течение 60 мин

0

1 
-С—

1 
-с-

1

5-10«
Дихлорэтан 
Винилацетат

34
13

Сополимеризация с ди
изопропен илбензолом 2

-С(СН3)-СН։- 
^СН3)-СН3—

710«
Дихлорэтан
Винилацетат

7
8

-сн-сн,-
Сополимеризация с ди- 

винилацетиленом 1
1 
с 
и; 
с

6,5-10« Дихлорэтан
Винилацетат

7
10

-СН-СН,-

-С(СН։)-СН։—
Сополимеризация с мет

акриловой кислотой с 
последующим струк
турированием добав
кой MgO

3

>с.
О' ХО.

1-10«
Дихлорэтан
Винилацетат

24
7

-С(СН3)-СН3-

Для сравнения интересно было определить в идентичных условиях 
растворимость образцов полихлоропрена, структурированных различ
ными путями и отличающихся химической структурой поперечных сши
вок. Результаты этих опытов приведены в табл. 2, а для характеристики 
этих образцов приведены значения средних молекулярных весов отрез
ков цепей полимера между двумя поперечными связями (Мс), определен
ными по методу Флори [։1 ]. Сопоставление данных табл. 1 и 2 наводит на 
мысль, что структурообразование ш-полимера имеет иной характер, чем 
у полимеров хлоропрена с поперечными сшивками. Эти данные согла
суются с выводами Брейтенбаха [2] о том, что если в сшитых полимерах 
имеются поперечные сшивки за счет ковалентных связей, то в ш-полиме
рах нет химического сшивания как такового, структурообразование но
сит чисто физический характер и осуществляется за счет клубковых пе
реплетений макромолекул. Частичное растворениеш-полимера хлоропре
на в некоторых растворителях при длительной выдержке, по-видимому, 
является следствием разматывания этих клубков. Фотодеструкция ус
коряет данный процесс и обусловливает полную растворимость ш- поли
мера. Чарльзби [3] пришел к выводу, что фотодеструкция полиметилме
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такрилата в растворе бензола протекает в результате прямого действия՜ 
света на полимер. Кардаш и Кронгауз [4] выдвинули предположение о 
том, что фотодеструкция полиметилметакрилата может протекать в ре
зультате взаимодействия полимера с радикалами, образующимися при 
облучении бензола. С этой точки зрения интересно было проверить влия
ние добавок веществ, являющихся акцепторами радикалов, на раство
рение «»- полимера при его облучении.

В качестве таких добавок испытывали л-изобутилпирокатехин, Ы- 
иитрозодифениламин и фентиазин. Полученные результаты приведены 
в табл. 3.

Влияние некоторых соединений на растворимость и-п.олимера п винилацетате 
при выдержке в течение 112 сутос (концентрация добавтк — 0,5%)

Таблица. 3

Наименование
Количество полимера, перешедшее в раствгр՛

выдержка 
в темноте

экспозиция на 
свету без пря

мого облучения

экспозиция на 
прямом солнеч

ном свету

л-Изобугилпирокатехин 36 44 44
М-Нитрозоднфениламин 35 42 43
Фентиазин 32 36 36
Контрольны.) образец СО 96 100

Анализ данных табл. 3 показывает, что соединения, являющиеся ак
цепторами радикалов, уменьшают количество полимера, переходящее в 
растворимое состояние при выдержке о։-полимера хлоропрена как на 
солнечном свету, так и в темноте. Это может говорить о том, что поми
мо распутывания клубков полимера растворению его способствуют фо
тодеструкция и окисление. Аналогичное акцепторам радикалов влияние 
на растворимость ш-полимера оказывают органические перекиси и гидро
перекиси, что иллюстрируется данными табл. 4.

Влияние доГавок перекисей и гидроперекисей па растворимость 
ш-полимера в дихлорэтане при экспозиции па свету без прямого 

облучения в течение 60 суток (концентрация перекиси 0,5%)

Таблица 4

Наименование перекиси
Количество поли
мера, перешед

шее в раствор, ’/о
/И* растворим )й 
части полимера

Гидроперекись диизопропенил- 
бензола

22 87000

Гидроперекись дифеннлэтана 18 66000
Перекись бензоила 20 100000
Контрольный опыт без добавок 97 40С00

* Му определяли вискозиметрическим методом [5].
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Превращение со- полимера хлоропрена под влиянием растворителей 
и солнечного света в растворимую форму позволило определить его 
структуру путем снятия ИК спектров. ИКС полимера, полученного путем 

■облучения ш-полимера в винилацетате, приведен на рис. 1. Для сравне
ния на рис. 2 приведен ИК спектр полихлоропрена, полученного путем 
полимеризации хлоропрена в эмульсии при 40° с применением Т-доде- 
цилмеркаптана в качестве регулятора молекулярного веса. Сопоставле- 

• ние этих спектров показывает их идентичность, за исключением того, что 
.в первом спектре имеется полоса поглощения в области 1770 см՜1, со
ответствующая валентным колебаниям группы —С = О [6] и обуслов- 

.ленная образованием карбонильных групп вследствие окисления поли
мера [7,8].

Рис. 1. ИК спектр полимера, полученного при растворении 
ш-полимера хлоропрена в винилацетате на солнечном свету.

Идентичность спектров на рис. 4 и 2 говорит о том. что основным 
•звеном и-полимера хлоропрена является 2-хлор-2-бутилен.



Свойства «»-полимеров хлоропрена 1039ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ <о-ՊՈԼԻՄԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Ի. IJ. ՐՈՇՆՅԱԿՈՎ, Ռ. Կ. ԴհՄԻՐյէՅԱՆ, Ա. Ս. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Գ. Գ. ՄԱՆՈԻՑԱ-ՐՅԱՆ
ք!։սո։ մնասիրվւսծ է արևի ճառագայթների ազդեցությունը տարբեր լու

ծիչներում թլորապրենի տ-պոլիմերի լուծելիության վրա։ Պարզված է, որ 
վինի/ացետատի և դիքլորէթանի մեջ տեղագրված 10 ֊պոլիմերը արևի ճա
ռագայթների երկարատև ազդման հետևանքով ձեռք է բերում պլաստիկական 
/' լուծվող հատկոլթ յունն եր։ 8ոլյց է տրված, որ լուծված Ш-պոլիմերի ԻԿ 
սպեկտրր համընկնում է Ո-պոլիքլորապրենի սպեկտրի հետ։

U տացված տվյալները խոսում են Բրեյտենբախի պատկերացումների 
օգտին' որ Ш-պսլիմերներում քիմիական կարեր չեն առաջանում, կառուց- 
վածքավսրումը առաջանում է մակրոմոլևկուլների կծիկների խճճման հետե- 
վանքով։

STUDIES OF CHLOROPRENE ա-POLYMER PROPERTIES
1. S. BOSHNIAKOV, R. K. DEM1RCH1AN. A. S. MARGARIAN and

G. G. MANOUCHARIANThe Influence of sunlight on the solubility of chloroprene ш-polymer is studied In various solvents.It has been found that ш-polymer when introduced in dlchlorethane or vinylacetate exposed to sunlight becomes plastic and soluble. The IR spectrum of soluble chloroprene ш-polymer is shown to be similar to that of a-polychloroprene.The obtained data support Breitenbachs concept that no chemical crosslinking is observed In ш-polymer and structureforming occurs due to macromolecular coiling.
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^ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОВЕСОВОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ 
ХЛОРИРОВАННЫХ СТЕРЕОРЕГУЛЯРНЫХ КАУЧУКОВ

Л. X. СИМОНЯН. А. В. ГЕВОРКЯН, К. А. ТОРОСЯН и А. Ш. САФАРОВ

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов (Ереван)
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Исследованы характер МВР и параметры молекулярной неоднородности различ
ных образцов хлорированных стереорегулярных каучуков—цис-1,4 (—96%) полинзо- 

:прен и натуральный каучук—в зависимости от условий их химической модификации. 
Установлено, что бимодальный характер .МВР хлорированных стереорегулярных каучу
ков обуславливается, в основном, композиционной неоднородностью модифицирован
ных макромолекул, представляющих собой сополимер со статистическим распределе- 
.нием превращенных .в виниловые и основных диеновых звеньев в цепи.

Показано, что с изменением глубины химического превращения и молекулярного 
веса полученных полимеров меняются величина и характер максимума в спектре МВР.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 5.

.Полидисперсность высокомолекулярных веществ является важней
шей молекулярной характеристикой, в значительной степени определяю
щей механические и реологические свойства полимеров в блоке. При 
этом знание статистической (я геометрической) ширины молекулярно
весового распределения (МВР) оказывается весьма существенным так
же при анализе механизма образования или химической модификации 
полимерных молекул [1].

В научной литературе практически отсутствуют детальные исследо
вания по молекулярным свойствам хлорированных стереорегулярных 
каучуков. Существующий экспериментальный материал по данному 
вопросу относится .лишь к хлорированным полибутадиенам [2].

Настоящая работа посвящена исследованию характера МВР и коли
чественной оценке полидисперсности различных хлорированных цис-1,4 
(~96%) технических образцов полиизопрена в зависимости от условий 
их химической модификации на основе результатов фракционирования 
и нефелометрического (турбидиметрического) титрования разбавленных 
■растворов полимеров.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Хлорирование полиизопрена 1,4-цис (~96%) конфигурации (ХСКИ) 
<было проведено в 4—6%-ном растворететрахлорметана при постепенном 
повышении температуры от 20 до 74°. В качестве катализатора применен
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•* азо-бис-изобутиронитрил; содержание хлора в конечном продукте 
60—66 вес. %. Модифицированные таким образом полимеры были очи
щены многократным переосаждением из толуольных растворов метило
вым спиртом и высушены в вакууме до постоянного веса. Для построения 
номограмм турбидиметрического титрования был использован образец 
ХСКИ с Мъ = 1,36-105, расфракционированный на 12 узких фракций ме
тодом дробного осаждения метанолом из 1%-ного бензольного раствора.

' Молекулярные веса фракций были определены измерением интенсивно
сти светорассеяния растворов в дихлорэтане (1=30°) на визуальной 
круговой нефелометрической установке при неполяризованном, моно
хроматическом пучке света с длиной волны /.=5460 А [3]. Инкремент 
показателя преломления и оптическая постоянная для данной системы 
полимер—растворитель оказались равными соответственно:

=0,120 и Н = 0,74-10՜7.
с1с

Для сравнительно низкомолекулярных фракций значения моле
кулярных весов были определены на основе соотношения Марка-Куна — 
Хаувинка:

[г,] = 0,66-1 О՜4 -А^75, (1)

установленного нами для растворов ХСКИ в толуоле при 20° [4].
Значения молекулярных весов фракций, а также результаты препа

ративного фракционирования приведены в табл. 1

Результаты фракционирования ХСКИ
Ти блица 1

№ 
фракции 1 ' 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

IV 1,00 0,896 0,698 0,605 0,488 0,369 0,309 0,27 0,228 0,184 0,119 0,064

2,52 1,85 1.6 1.41 1,25 1,06 0,82 0,09 0,60 0,48 0,354 0,166

Турбидиметрическое титрование сильно разбавленных растворов 
фракций ХСКИ, а также других хлорированных стереорегулярных кау
чуков было проведено на фотоэлектрическом турбидиметре ФЭТ. В ка
честве растворителя был использован толуол марки сособо чистый, сцин
тилляционный»; осадитель—метанол марки «ч.д.а»—предварительно 
обезвоживался перегонкой над окисью кальция в атмосфере азота. Во 
избежание коагуляции полимера в бинарной смеси растворителей были 
использованы растворы с концентрацией с, ֊<2—'2,5 мг/100 мл. Раст
воры полимеров, растворитель и осадитель были очищены от механи
ческой грязи стеклянными фильтрами Шотта № 3 и 4.

Измерения зависимости оптической плотности О, от объемной 
доли осадителя ? проводились при 25°. Исследование мутности раство
ров полимеров проводилось в диапазоне волн падающего света 4000—, 
6000 А. |5].
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На рис. <1 приведены интегральная и дифференциальная кривые, 
построенные на основании результатов препаративного фракциониро
вания и турбидиметрического титрования исходного образца ХСКИ. 
Как видим, корреляция обоих методов вполне удовлетворительна, о чем 
свидетельствуют также близкие значения молекулярных весов, полу
ченные из непосредственного эксперимента светорассеяния и из геометри
ческой картины МВР. Результаты исследования характера МВР и коли
чественной оценки полидисперсности различных образцов хлорированных 
стереорегулярных каучуков в зависимости от условий их химической мо
дификации представлены в табл. 2 и на рис. 2—4.

Рис. 1. Интегральная и дифференциальная кривые распре
деления исходного образца ХСКИ (Л1а = 1,36-Ю5): 
о — по результатам препаративного фракционирования;

• — по турбидиметрическому титрованию.

Молекулярновесовые параметры различных 
образцов ХСКИ

Таблица 2

Марка 
полимера Мт ш мп мп и-^֊х

ХСКИ-10 37,6 34 28 0,2
ХНК—10 30 28 26 0,19
ХСКИ-20 59,5 56 49 0,22
ХНК-20 56 54 43 0,23
ХНК—40 83 74 54 0,53
ХСКИ—250 102 126 51 0,98
ХСКИ (калибр) 115 135 78,5 0,72

♦ Из геометрической картины МВР.
** У— параметр молекулярной неоднородности по Шульцу.
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Для сравнения молекулярных характеристик приведены также ре
зультаты исследования хлорированных каучуков марки „АПоргепе“ и 
«Pergut“.

Рис. 2. Характер МВР хлорированных стереорегуляр- 
■ных образцов полиизопрена 1,4-цис-конфигурации:
1 - ХСКИ-10; 2 — ХСКИ-20; 3 - ХСКИ-250 и хлори
рованных стереорегулярных каучуков; 4—.АПоргепе";

5 — ,Рег£1К*.

Рис. 3. Характер МВР хлорированных образцов нату
рального каучука: 1-ХНК-10; 2—ХНК-20; З-ХНК-40.

Бимодальный характер МВР хлорированных стереорегулярных кау
чуков обуславливается, в основном, механизмом химической модифика- 
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цин молекул диеновой цепочки. Макромолекулу хлорированного диена 
можно рассматривать как своеобразный сополимер, в цепях которого на
ряду с превращенными в винильные звеньями (с последующей их цикли
зацией [6,7]) содержатся также фрагменты основной цепи полидиена..

В силу определенной хаотичности химического превращения данный 
сополимер, по-видимому, будет отличаться статистическим распределе
нием звеньев цепи, композиционная неоднородность которой определяет 
появление двух максимумов в спектре МВР. При этом низкомолекуляр
ный пик соответствует области с преобладающим содержанием виниль
ных звеньев в цепи, а второй (высокомолекулярный) максимум—диено
вых. Именно этим обстоятельством и объясняется слияние в один узкий 
максимум спектра МВР для образцов хлорированных каучуков при глу
боких стадиях их превращения'(до 66 вес. % СГ).

Дальнейшее увеличение молекулярного веса хлорированных кау
чуков приводит к разрешению максимумов с перемещением второго пи
ка в высокомолекулярную область спектра МВР.

ՔԼՈՐՎԱԾ ՏԱՐԱԾԱԿԱՆՈՐԵՆ ԿԱՐԳԱՎՈՐՎԱԾ ԿԱՈԻ9ՈՒԿՆԵՐԻ 
ՄՈԼԵԿՈԻԼԱ-ԿՇՌԱՑԻՆ ՐԱՇԽՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Լ. հ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԳՑԱՆ, Կ. Ա. ^ՈՐՈԱՑԱՆ և Ա. С. ՍԱՖԱՐՈՎ

Ուսումնասիրված են քլորված տարածականորեն կարգավորված կաու
չուկների' ց^ւս-1,4(~96% ) պոլիիզոպրենի և բնական կաուչուկի, մոլեկուլա- 
կշռային բաշխման (ՄԿԲ) բնույթը և մոլեկուլային ւսնհամասեռության պա
րամետրերը պրեպարատիվ ֆրակցիոնա ցման և տոլրբիդիմետրիկ տիտրման: 
եղանակների հիման վրա' կախված քիմիական մոդիֆիկացիայի պայմւսննե- 
ր/՛э՛

Հաստատված է, որ քլորված տարածականորեն կարգավորված կաուչուկ
ների ՄԿ բնույթը հիմնականում պայմանավորված է մոդիֆիկացված մակրո֊ 
մոլեկուլների կոմպոզիցիոն անհամասեռությամբւ

MOLECULAR-WEIGHT DISTRIBUTION OF CLORINATED 
STEREOREGULAR RUBBERS

L. Kh. SIMONIAN, A. V. GEVORKIAN. C. A. TORO'SSIAmN and A. Sh. SAFAROV

Molecular-weight distribution of a series of chlorinated stereoregular 
rubber [1,4-cis (~96°/0) polyisoprene and natural rubber] have been stu
died depending on the chemical modification by using fractionation and 
turbldymetrlc methods.
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■Синтезированы и охарактеризованы З-алкоксиметил-4-винилбензойные кислоты и 
некоторые их производные.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

С целью получения водорастворимых биологически активных поли
меров и сополимеров, а также изучения влияния различных заместителей 
ла способность к полимеризации производных стирола и свойств полу
ченных при этом полимеров нами предприняты синтез и полимеризация 
различных производных винилбензойных кислот [1]. В настоящей ра
боте, исходя из 4-₽-бромэтилбензойной кислоты, осуществлен синтез 3- 
алкоксиметил-4-винилбензойных кислот и описаны некоторые производ
ные одной из них по схеме

СН3СН։Вг

СООН

СН։СН։Вг сн=сн։
сн։оя

СООН

Исходная кислота получена окислением 4-Р-бромэтилацетофенона ги- 
лобромидом натрия в растворе диоксана [2], хлор метилированием ко
торой с помощью дихлорметилового эфира [3] была получена 3-хлор- 
метил-4-Р-бромэтилбензойная кислота. При взаимодействии последней 
с соответствующими спиртовыми растворами щелочи были синтезирова
ны З-алкоксиметил-4-винилбензойные кислоты. Действием хлористого 
тионила на З-метоксиметил-4-винилбензойную кислоту и последующим 
взаимодействием полученного хлорангидрида с аммиаком и метанолом 
были синтезированы амид и метиловый эфир указанной кислоты. Мети
ловый эфир З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты получен также 
из хлорангидрида 3-хлорметил-4-₽-бромэтилбензойной кислоты дейст
вием щелочного метанола.

Синтезированные мономеры способны полимеризоваться* как в при
сутствии, так и в отсутствии радикальных инициаторов.

Результаты исследования полимеризации будут опубликованы отдельно.
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Экспериментальная часть

З-Хлорметил-4-ф-бромэтилбензойная кислота. К охлажденной смеси 
6,87 г (0,03 моля) 4-Р-бромэтилбензойной кислоты и 5,18 г (0,045 моля) 
дихлорметилового эфира добавляли 35 мл конц. Н25О< так, чтобы темпе
ратура смеси не поднималась выше 20’. Затем в течение 2 час. ее нагре
вали при 50° и оставляли при комнатной температуре несколько часов; 
смесь выливали в ледяную воду, отфильтровывали, промывали водой и 
сушили на воздухе. Выход 7,7 г (92,5%), т. пл. 1145—146°. Найдено %: 
С 43,45; Н 3,85; (Вг + С1) 41,09. С10Н10ВгС1О2. Вычислено %: С 43,27; 
Н 3,63; (Вг+С1) 41,56.

Хлорангидрид З-хлорметил-4-Р-бромэтилбензойной кислоты. Смесь. 
10 г (0,036 моля) 3-хлорметил-4-‘Р-бромэтилбензойной кислоты, 10,7 г 
(0,09 моля) хлористого тионила и 20 мл сухого бензола нагревали при 
40—50° до прекращения выделения 5О2 и НС1. Затем избыток хлористого 
тионила и бензол отгоняли под уменьшенным давлением, а остаток пере
гоняли в вакууме. Выход 7,4 г (69,2%) хлорангидрида; т. кип. 141— 
142°/1 мм; п» 11,6051; с1*> 1,5775. Найдено %: С 40,41; Н 2,88; 
(Вг+С1) 50,39; МК0 64,53. С10Н9ВгС12О. Вычислено %: С 40,57; Н 3.06;. 
(Вг + С1) 50,94; М₽о 62,29.

З-Алкоксиметил-4-винилбензойные кислоты. Смесь 0,02 моля 3-хлор- 
метил-4-Р-бромэтилбензойной кислоты и раствора 0,08 моля едкого калл 
в 30 мл соответствующего спирта при перемешивании нагревали при 
60—70° 4 часа. Затем спирт отгоняли при небольшом вакууме, остаток 
обрабатывали водой, водный раствор подкисляли соляной кислотой, от֊ 
фильтровывали, промывали водой, перекристаллизовывали из՝ водного՛ 
спирта (20%) и сушили на воздухе.

Физико-химические константы, выходы и анализы полученных 3- 
-алкоксиметил-4-винилбензойных кислот приведены в таблице..

ТтгД/шд-!'
СН=СН։

СНаОИ

СООН

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з, 7.
С Н

О 
X 
о 
«=с 

зХ
СО 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 93,5 108 СцН։։Оз 68,48 68,73 , 6,62 6,29
С։н։ 81,1 97-98 СцН։40з 69,58 69,88 ; 6,83 6,84
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Хлорангидрид З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты. Смесь 
3,84 г (0,02 моля) З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты и 7,14 г 
(0,06 моля) хлористого тионила оставляли в колбе с обратным холодиль
ником и хлоркальциевой трубкой при 20° на 60 час. После удаления из
бытка хлористого тионила остаток перегоняли в вакууме. Выход 6,1 г 
(77,3%) хлор ангидрида; т. кип. 114—115°/1 мм; п^1 1,5862; 1,2090.
Найдено %: С 62,90; Н 5,42; С1 16,36; МИС 58,35. СцНцСЮа. Вычисле
но %: С 62,71; Н 5,21; С1 16,83; Мйп 55,45.

Метиловый эфир З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты. А. К 
смеси 5 г метилового спирта, 3 мл триэтиламина и 50 мл абс. эфира при 
охлаждении ледяной водой добавляли 4,2 г (0,02 моля) хлорангидрида 
З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты в 50 мл абс. эфира. На сле
дующий день реакционную смесь отфильтровывали от солянокислого 
триэтиламина. Фильтрат промывали разбавленной соляной кислотой, 
затем водой и высушивали над сульфатом магния. После удаления эфи
ра остаток перегоняли в вакууме. Выход 2,8 г (69,2%) метилового эфи
ра; т. кип. 115°/1,б мм; Иц 1,5551;՜ 6“ 1,1081. Найдено %: С 69,96; 
Н 6,61; МК0 59,60. С12НИО3. Вычислено %: С 69,88; Н 6,84; М% 56,85.

Б. Смесь 6,92 г (0,02 моля) хлорангидрида З-хлорметил-4-Р-бром- 
этилбензойной кислоты и 3,92 г (0,07 моля) едкого кали в 30 мл метило
вого спирта при 60—70°, перемешивая, нагревали 4 часа. Затем спирт от
гоняли, остаток обрабатывали водой, экстрагировали эфиром и высуши
вали над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняли 
в вакууме. Выход 2,9 г (70,5%) вышеописанного метилового эфира.

Амид З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты. Смесь 5,1 г (0.029 
моля) хлорангидрида З-метоксиметил-4-винилбензойной кислоты и 6 мл 
25%-ного водного аммиака оставляли при 20° на ночь. Бесцветный оса
док отфильтровывали, тщательно промывали водой, перекристаллизовы
вали из спирта и сушили на воздухе. Выход 8,5 г (75%) амида; т. пл. 
143—145°. Найдено %: С 69,15; Н 6,66; Ы 7,71. СцН13ЫО2. Вычислено % = 
С 69,08; Н 6,85; И 7,32.

ЛИТЕРАТУРА

I. Г. М. Погосян, Г. А. Жамкочян, Т. Г. Карапетян, С. Г. Мацоян, Г. С. Колесников, 
Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 418, 421 (1965); ЖОрХ, 6, 139 (1970); Высокомол. 
соед., 7, 707, 828 (1965); 9Б, 218 (4967); 12Б, 463 (1970).

2. Е. Z. Foreman, S. М. Mcllvaln, J. Am. Chem. Soc., 62, 143 5 (1940).
3. M. M. Дашевский, Ю. Ф. Братковская, ЖПХ, 41, 2794 (1965).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXVI, № 12, 1973

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.952.6 + 541.572.53

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ХЛОРОПРЕНА В ПРИСУТСТВИИ 
ХЕЛАТОВ МЕТАЛЛОВ

К. Н. НАЗАР, С. В. САЯДЯН н И. С. БОШНЯКОВ

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов (Ереван)

Поступило 14 VI 1972

В литературе описаны полимеризации некоторых виниловых моно՝ 
меров в присутствии хелатов металлов: метилметакрилата под влиянием 
ацетилацетоната меди и трихлорацетата аммония при 80° [1—3]. Ука
зывается [2], что некоторые хелаты при концентрации 10՜2 моль/г явля
ются активными инициаторами полимеризации стирола, а добавление 
СС1< к полимеризующейся системе сильно увеличивает скорость его по
лимеризации.

Нами проведена полимеризация хлоропрена в присутствии ацетил- 
ацетонатов разных металлов с добавкой трмэтилалюминия.

Реагенты. Хлоропрен, содержащий стабилизатор, выдерживали в 
течение часа последовательно над хлористым кальцием и едким кали, 
перегоняли в токе очищенного азота и снова выдерживали над металли
ческим натрием в течение 30 мин. при температуре—5°. Триэтилалюми- 
ний (товарный продукт) использовали без дополнительной очистки. Бен
зол и н-гептан кипятили над металлическим натрием и перегоняли перед 
употреблением. Ацетилацетонаты металлов получали описанными ме
тодами [4].

Катализатор полимеризации готовили следующим образом: к раст
ворителю при 20° добавляли а цетил ацетон ат металла (Ац. ац. Ме), а за
тем раствор триэтилалюминия (ТЭА). Смесь перемешивали в течение 
20 мин.

Полимеризацию проводили при 50° в колбе, снабженной трубкой для 
подачи сухого и очищенного от кислорода азота, термометром, магнит
ной мешалкой и обратным холодильником с отводом, в течение 5 час. 
Полимеры очищали 5%-ным раствором соляной кислоты в метиловом 
спирте. Конверсию определяли в конце полимеризации по сухому 
остатку.

Результаты опытов. Ацетилацетонаты металлов, кроме солей железа, 
нерастворимы в растворителях. Между ТЭА и Ац. ац. Ме в растворах
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бензола и «-гептана протекает химическая реакция с образованием осад
ка, по-видимому, нерастворимого диалкилалюминийацетилацетона. Такие 
соединения рассматриваются [5] как активные катализаторы полимери
зации эпоксидов. Образование комплекса подтверждается данными по 
полимеризации в присутствии одного из компонентов; скорость полимери
зации хлоропрена в «-гептане в присутствии ТЭА или Ац. ац. Ме в 10— 
15 раз меньше, чем в присутствии обоих компонентов, что видно при 

•сравнении данных таблицы.
Таблица

Полимеризация хлоропрена под влиянием ацетилацетопатов металлов. 
[М]=6,52; (ТЭА]=9-10՜2; [Ац. ац. Ме] =2,88-10՜2 моль/л. 

Время полимеризации 5 час. при 50°

№
 оп

ы
та

Катализатор
Бензол н-Г е п т а и

ВЫХОД 
полимера. 

%

растворимость по
лимера в бензоле

ВЫХОД 
полимера, 

7о
растворимость 

в бензоле

1 Без катализатора следы
•

следы
2 ТЭА ■ 5
3 (Ац. ац.)։Си 5
4 (Ац. aii.)։Fe 4 7
5 (Ац. ац.)։Со-|-ТЭА 60 растворимый 30 растворимый
6 (Ац. ац.)։А1+ТЭА 7 ■ 5 ■
7 (Ац. ац.)։Мп-|-ТЭА 16 ■ 8 ■
8 (Ац. ац.)։С6-|-ТЭА 7 • 7 а

9 (Ац. ац.)։Си4-ТЭА 35 ■ 28 частично раство
римый

10 (Ац. ац.)։Ре+ТЭА 60 частично раство
римый

80 нерастворимый

11 (Ац. ац)3Ре+ТЭА 60 ■ 80 ■

Из данных таблицы видно, что скорость полимеризации хлоропрена 
и свойства полученных полимеров зависят от природы металла. Так, ско
рость полимеризации в присутствии ацетилацетонатов железа прибли
зительно в 10 раз больше, чем в присутствии ацетилацетоната кадмкя.

Изменение природы растворителя приводит к незначительному из
менению скоростей полимеризации (кроме опыта № 5) и свойств полу
ченных полимеров.

Механизм полимеризации нами не изучен и для его выяснения ве
дутся дальнейшие исследования.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ
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О ПУТЯХ ОБРАЗОВАНИЯ ЭТИЛЕНА ИЗ ТРИФЕНИЛФОС
ФОНИЕВЫХ СОЛЕИ С Р-БРОМ, Р-АЛКОКСИ-

ИЛИ .Р-АРОКСИЭТИЛЬНОИ ГРУППОЙ

- .В ходе работ по изучению щелочного расщепления фосфониевых сое
динений нами было найдено, что бромистый трифенилпР-брдмэтилфос- 
фоний [1] под действием 2 « раствора едкого натра наряду с другими 
продуктами реакции образует этилен с выходом ~31%. Для образова
ния этилена из соли 1 возможны две следующие схемы реакции:

-Я 6

I он

2
РО + СН2 СНг

ОН

Схема А включает в себя дегидробромирование с промежуточным 
образованием соли с винильной группой. Согласно же схеме Б минера
лизация брома и образование этилена происходят синхронно, в резуль
тате атаки гидроксильного иона по фосфору.

Для выяснения пути образования этилена нами была получена три- 
фенилвинилфосфониевая соль И и изучено ее поведение по отношению 
к 2 и раствору щелочи. Выход этилена составил при этом всего 7,9 %. 
Полученные данные свидетельствуют о том, что образование этилена в 
рассматриваемых условиях происходит если не исключительно, то в ос
новном по схеме Б.

Следует отметить, что щелочное расщепление бромистого трифенил- 
винилфосфония изучалось Шуттом и Трипеттом [4]. Авторы нашли, что 
под действием 2 н раствора щелочи эта соль претерпевает перегруппи
ровку с миграцией фенильной группы и образованием двуокиси тетра- 
фенил- 1,2-этилендифосфина. Безфосфорные продукты реакции ими не 
изучались.
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Исследования показали, что установленный для бромистого трифе- 
нил-Р-бромэтилфосфония химизм реакции лежит и в основе расщепления 
трифенилфосфониевых солей III—V с Р-алкокси или Р-арокси группой.

(С,Н։)։РСН,СН,ОХ

III, Х = С,Н»; IV. X=C.H4NO։(n); V, Х = СН։СН։С1.

Во всех случаях при взаимодействии с 2 н раствором едкого натра 
имело место образование этилена с выходами 34,49 и 31% соответствен
но. Заметно более высокий выход этилена во всех случаях по сравнению 
с полученным из соли II однозначно говорит о том, что и в случае солей 
с Р-эфирной группировкой реакция происходит в значительной степени 
по схеме синхронного процесса.

(С6н5)з Р +снг=сн, 
о '

Экспериментальная часть

Расщепление бромистого трифенил^-бромэтилфосфония. Смесь 
4,5 г (0,01 моля) исходной соли и 264 мл 2 н раствора едкого натра кипя
тилась с обратным холодильником, соединенным с газометром, в течение 
2 час. По окончании расщепления в газометре собралось 80 мл (30,7%) 
этилена, чистота и индивидуальность которого доказана с помощью газо
жидкостного хроматографа. Хроматографический анализ проводился на 
хроматографе УХ-2, на колонке с 7% полиэтиленгликоля-1500, нанесен
ного на хромосорб. Детектор—пламенно-ионизационный, газ-носитель— 
гелий.

Все опыты по расщеплению четвертичных фосфониевых солей про
водились аналогично этому.
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£ ГУРГЕН ТИГРАНОВИЧ ТАТЕВОСЯН |

Армянская химическая наука понесла тяжелую утрату. Полный 
творческих сил ушел из жизни видный ученый, химик-органик, член- 
-корреспондент АН Армянской ССР, доктор химических наук, профессор, 
заслуженный деятель науки Арм. ССР, член КПСС с 1947 г. Гурген Ти
гранович Татевосян.

Г. Т. Татевосян родился 20 июня 1906 г. в Тифлисе, в семье врача. 
Высшее образование получил в Ереване, окончив в 1929 г. юридический 
факультет Государственного университета, а в 1933 г.—химический фа
культет Педагогического института. В том же году начал работу лабо
рантом, затем лекционным асисстентом на кафедре органической химии 
Ереванского политехнического института. В 1936—1939 гг. проходил ас
пирантуру Армянского филиала АН СССР в ИОХ АН СССР под руко
водством академика Б. А. Казанского, занимаясь изучением закономер
ностей каталитической гидрогенизации непредельных соединений с 
арильными заместителями при двойной связи и фульвенов в присутствии 
платинового и палладиевого катализаторов. Успешно защитив в начале 
1940 г. диссертацию на соискание ученой степени кандидата химических 
наук, Гурген Тигранович вернулся в Ереван и работал в Химическом ин
ституте АрмФАН-а СССР сначала ученым секретарем, а затем—старшим
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научным сотрудником. В годы Великой Отечественной войны Гурген 
Тигранович сражался в рядах 'Красной Армии. После ранения и демоби
лизации из рядов армии в августе 4943 г. вновь приступил к работе в 
Химическом институте АН Арм. ССР, где работал до 1955 г. вначале стар
шим научным сотрудником, а затем заведующим сектором органического 
синтеза. С конца 1955 г. и до конца жизни работал в Институте тонкой 
органической химии.

В Химическом институте Гургеном Тиграновичем были выполнены по 
разработанной им же схеме интересные исследования в области серно
кислотного гидролиза непредельных соединений, содержащих атом хло
ра при двойной связи, приведших к установлению механизма этой реак
ции и выявлению ее синтетического значения, с получением с хорошими 
выходами ненасыщенных кетонов, кетокислот, замещенных ₽-циклогек- 
сенов и полициклических соединений фенантренового, хризенового, бенз- 
фенантренового и бензантраценового рядов. Эти исследования легли в 
основу нескольких кандидатских и докторской диссертации самого Гур
гена Тиграновича, успешно защищенной в 1956 г.

В ИТОХ Гургеном Тиграновичем проводились систематические ис
следования по синтезу и изучению физиологически активных гетероцик
лических соединений индольного ряда, в частности—биогенных аминов 
группы триптамина, некоторых алкалоидов группы рутекарпина и гор- 
тиамина, а также их структурных аналогов. Некоторые из синтезирован
ных препаратов в настоящее время проходят клинические испытания в 
качестве препаратов против тяжелых нервных заболеваний.

Г. Т. Татевосян является автором свыше ста научных работ, в том 
числе монографии «Ангидрониевые основания ₽-карболинового ряда».

Наряду с научной деятельностью Гурген Тигранович в течение дли
тельного времени много сил и времени отдавал активной общественной 
работе в системе Академии наук—являлся ученым секретарем Отделе
ния физико-математических, естественных и технических наук, членом 
редколлегии и заместителем редактора «Известий» (хим. науки) АН, 
главным редактором «Армянского химического журнала», членом бюро 
отделения химических наук АН Арм. ССР, принимал деятельное участие 
в редактировании и издании научных трудов и сборников ИТОХ 
«Синтезы гетероциклических соединений», а также в научной и обще
ственной жизни ИТОХ, возглавлял Государственную комиссию по прие
му выпускных экзаменов на химическом факультете университета, где 
на протяжении ряда лет читал лекции.

Будучи высококультурным, эрудированным ученым с глубокой тео
ретической подготовкой и большим опытом экспериментальной работы, 
Г. Т. Татевосян вырастил и воспитал плеяду высококвалифицированных 
специалистов, работающих во многих научных учреждениях и на про
мышленных предприятиях республики.

Где бы ни работал Гурген Тигранович, всюду он привносил атмосфе
ру благожелательности и высокую культуру, всегда отличался требова
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тельностью к себе и к другим, скромностью, снискав уважение коллекти
ва и химической общественности.

Заслуги Г. Т. Татевосяна высоко оценены правительством—он на
гражден орденом «Знак почета» и тремя медалями, ему присвоено зва
ние заслуженного деятеля науки Армянской ССР.

Гурген Тигранович Татевосян являл собой образец кристально 
честного человека, настоящего подвижника науки, преданного своей 
Родине гражданина. Таким он и останется навсегда в сердцах всех знав- 
щих его.
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բյուրեղային պինդ նյութերի մակերևույթային լարվածության և օրգա
նական կրկնակի լուծույթների մակերևույթային լարվածության ջերմ
աստիճանային գործակցի հաշվում...................................................... 2—109'

Apмннcкнfi ձւաաւօշւաձ »7թ«3յ1, XXVI, 12—6



1058 Հոդվածների ցանկ^ՈԱքաչևիչ զ. «I., -հաւՈպյան Ռ. Մ. — Կրկնակէ լուծույթների բաղադրիչների ագ- 
սորրման հաչվում................:................................................................ Տ֊380Աերզեև Պ. Վ.. Մանուսաջյան Վ. Գ.է Տա<փթաև Ծ. - Կսպցիֆերոլի (վիտամին D,) 
մտսս-սպեկտրոմետրիկ ուսումնասիրություն........................... . . 1 0Վիլնյանսկի 8ս>. Ե., Սաթաիրոսյան Վ. Հ. ֊ քլորաջրածնով քրոմիտային հանքա
քարերի ընտրողական քլորմտն կինետիկան....................................... 11—881

Օ»6օր<քա6էււկ>ս0 և անալի.իկ քիմ՛իաԱթրահամյան Ա. ԱԼ. ՐաԱան IT. IL — Օրգանական միացություններում ածխածնի 
և ջրածնի մ իկրոո  րոչման մամանակ Co3O4-fi և կալիումի պերմանգանատի 
ջերմային քայքայման արգասիքի համատեղ օգտագործում, որպես այրման 
կատալիղատորներ և կլանիչներ......................................................... 3 — 383• Բարայան Հ. Գ., Ղափանցյան է. Ե.. Հարությունյան (T. Դ., Հակոբյան 9.. Ա. — 
20°Շ-"ւմ Na։TeO։—H։SO<—H։O համակարգի լուծելիության ուսում
նասիրություն ...................................................................................... 6—467թարայան Հ. Գ., Մ]ս|>թարյան Ռ. Ս., Փանոսյան Դ. Ս., Շահնազարյան Ա. Ա. — 
Fe3(SO4)3—CuSO4—HjO ե Fej(SO4)j—CuSO4—HjSO4—HjO համակար
գերում (2Տ°Շ) լուծելիության ուսումնասիրություն .......... 4—283

■ FiupuijiuG Հ. Մկրաչյան Ռ. Տ., Տեր-Աւլարելյան Կ. Ա., խամրության Ս. %. — 
Ռուբիդիումի, ցեղիոլմի և լանտտնի բարգ ֆաորիդներ պարունակող սիս
տեմների ֆիղիկա-քիմիական ուսումնասիրություն, I. CSjAlF,—Cs։LaF։ 
սիստեմի հալման դիագրամը............................................................... Ջ---H4Օաթայան Հ. Չթյան 4*. Ս., Փանոսյան 9*. Ս., Անեմյան 0. Հ., Անւյրեասյան Ջ. Ռ. — Ծծմբային գաղի կոնցենտրացիայի աղգե ցութ յունը ադոտա- 
ծծմրական լուծույթներից սելենի վերականգնման պրոցեսի վրա, I , , 3--- 202■ Րարայան Ս. Ա., Կոսաանյան Կ. Ա., Դյոդակյան Ջ- Ա. — Ալյումինիումի տիտա- 
նատի (AljTlOj) հիման վրա գոյացող պինդ լուծույթների դիլատոմետրիկ 
ուսումնասիրութ յո•■ն............................................................................ 7—348

PuipiujuiG Ս. Գ., Հարությունյան Ա. Ս"., PuijuijuiG IT. Ա. — Իզոտոպային փոխա
նակության և ադսորբման հետազոտում NSj [SlO յ(Օ H)j] • 4H յՕ— հավա
սարակշռված լուծույթ համակարգում ................ 4—274> Բաբայան Ս. Դ., Հարությունյան Ա. Մ., Բալայան (T. Ա. — Հիդրոմետասիլիկատի 
բյուրեղների մակերեսին ա լյումինիումէ ներկայությամբ կալցիումի ագ- 
սորբվելու հետազոտություն............................................................ 6—456Եղիկյան IK Տ., Գայթակյան Դ. Ս.--- Հազվագյուտ տարբերէ քրոմատոգրաֆէա
թղթէ 4.րաէ Ո"կոՎ\\\}» սելենէ(\\) և տելուրէ[Հ\]) զատումը և նոլյնակա- 
նացումը տբէլոն fi պարունակող լուծույթներում  ................... H—009Թաո-այան Վ. ՍՀ, ՍյՆԱաաւքյան <Ւ. IT. — Հէմնայէն ներկանյութերով անտէմոնէ 
կրստրակցէայէ մեխանէզմէ մասէն , , \.......................................... 2 —124■ Թաո.ւսյան Վ. Մ., ^այթակյան Ա, *K — Ռենէումէ էրստրակցէոն-արսորրցէոմետա- 
րէկ որոշումը Հէմնայէն ներկ ակրէֆլավէնով ............. 10—812՚ Թառայ ան Վ. Ս*., Գթիգոթյան Լ. Ա., Միթզոյան Ֆ. Վ.. Սաթգսյան ժ- Վ. — Թալէումէ 
երստրակցէոն-ֆլուորէմետրէկ որոշում ակրէֆլավէնէ կէրաոմտմր . . , 12—996Թառայան Վ. Մ., lT|ipqnjuiG Ֆ. Վ. — Ծերկուրոաղ—բրոմ էդ—մեթէլայէն կանաչ
Հէմնայէն նե ր կան յ ութ—կքստ րագենտ համակարգում կքստրակցէայէ 
առանձնահատկությոլններէ մասէն  ...................................... ... 11 908Թաոայան Վ. Մ., Միքայել յան Ջ. Ա* — Բրոմպալագատէ էրստ րակցէան մե թէլե
նա յէն կապույտով........................... .................................................... 9—720Թառայան Վ. Մ., Մուշեղյան Լ. 4*. — քեոդանէդէ հետ պերոենատէ փոխազղման 
ոեակցէայէ վրա պզնձէ(\\) և երկաթէ{\\) էոններէ կատալէտէկ ազդեցու
թյան մասէն............................................................................................ 2—118Թառայան Վ. Մ., Շաս]ոջն|ւկու{ա Գ. Ն., Հանաքյան Գ. Ս. — Երկաթ է (III) և 

ամպերոմետրական որոշում մերկուրոնէտրատով ....... 1—2Տ
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1060 Հողվածների ցանկ

Ավհտիսյան Ա. 1Լ, Հակոբյան 4». Դ-, Հակոբյան Ա. Դ.. Դանղյան ԱՀ 8 — Հետտ- 
ղոտսլթյոլննկր չհտգեցտծ լակտոնների բնագավառում. XVIII. 3-կարր- 
էթ օքսի—3 ,6 ,6—տ րիա չկիլ—3—ղիհ իգրռպիքոն—Յ—ների ռեակցիան ջրային ամին- 
ների հետ..................................... . • •..................................................'Աւյեաիսյան Ա. Ա.» Հակոբյան Ք. Դ.. Հակոբյան Ա. Դ., Դանղյան Մ. 8. — կետա- 
գոաությոլններ չհագեցած լակտոնների բնագավառում, XIX. 3-կարրօք֊ 
սի-3-մե թ ի լ—6 է6—գիա լկի լ~3 ,6-գիհ իղբոպիր,*ն-——նե ր ի աղերի ստացումը և
նրանց ջերմային քայքայումը........................................................................ 11 — 033•Ավետիսյան Ա. Ա.. Ս՜անղասարյան Ծ. Ա., Դանղյան 1ք. Տ„ Թաղևոսյան Դ. Ե., Ս՜ա- ցոյան Ս. Գ. — Ուսումնասիրություններ չհագեցած լակտոնների բնագա
վառում, VIII. 3-ք>ենգոիլ-ձ1-բուտենոլիգների սինթեղ Ո-կետոսպիրտների 
և րենղոիլքացոփաթթվի էսթերի կոնգենսոլմով.............................. 7-381Ավեաիսյան Ա. Ա., Մանղասարյան Ծ. Ա., Դանղյան 11Հ 8., Մացոյան Ս. Դ. — 
կետագուոոլթյռլններ չհագեցած լակտոնների բնագավառում։ XI. Յ-Ացե- 
ս,իլ-№-բոլտենոլիգների ռեակցիան առաջնային ամինների հետ.... 8—630՜Աւ|ետ|ւսյան Ա. Ա.. Մեյիբյան Գ. Ս., Դանղյան Մ. 8. — Լետագոտոլթյոլններ չհա
գեցած Հ-լակտոնների բնագավառում, XV. 'Լինիլային մոնոմերների հետ 
տեգակալված ^1-բոլտենոլիգների համատեղ պոլիմերացում....... 4— 203‘Աղաչանյան 8. Ե.է Աբլաբուբյան Հ. հ.. Վլասենկո է. Վ., Դասսյաբյան Ա. Ա. — 
կենսաբանորեն ակտիվ պոլիմերներ, • III. Տեղական անղղայարուցիչ նյու
թերի մնացորդներ պարունակող պոլի- և համատեղ պոլիպե պտ իգների
սինթեղ..................................  3—388‘Աղաջանյան 8. ե., Հաւքբոյան Ա. Լ. — կենսաբանորեն ակտիվ պոլիմերներ, 11. 
կոլիպեսլտիդների բիս-ք 2-քլորէթիլ) ամիգնել, ե էՀ^-բիս-ք 2-ք£ո/«է^£)- 
հ իգրաղիդներ........................................................................................... 2---133Աղաջանյան 8. Ե., Համբոյան Կ. Լ., 'Լաբիբջանյան 8. Տ-, Ջաչոյան (ԼԱ. — կեն
սաբանորեն ակտիվ պոլիմերներ, IV. Մի քանի ցիտոտոքսիկ թմբեր պա- 
րունակող պոլիպեպտիդների սինթեղ ,և հակաուռուցքային ակտիվության 
ուսումնասիրություն  ........ 8—686Աղբայյան Ս. Դ., Ռհղւ|ուխ|ւն Ա. Ի., Դրիղոբյան Դ. Վ., Սաեփանյան Ա. Ա. — Երկ
րորդս, յին ենամինների ռետ կցիոնունակութ յտն կորրելացիոն հՄՌ սպեկ- 
տրներոււ! ^-պրոտոնի տեղաշարժի հետ....................... ..... /Ջ—1001Արջակունի Դ. Դ., Դարրելյսւն Դ. Ա., Դոլղին Վ. Ա. — Գազային ֆազում գտնվող 
քլորապրենի պատվաստված- համատեղ պոլիմերացումը պոէիէթ իլենին 
‘^-ճառագայթման ագդեցութ յս։ն տակ .................. .......... ....................... .... /— 311Արսհնյան Հ. Ռ.։ Աո-սւքելյան Ս.. Վ., Դանղյան Մ. Տ. — Տեգակալված "Հ-վալերալակ- 
տամների մի քանի փոխարկումներ............ ......................................... 11—939Աթսենյան Հ. Գյուղն աղարյ ան Ա. Խ., Առա թե լյան Ս. Վ., Դանղյան Մ. Տ.—
ՀԼ-Ալկի/-ծ-օքսի-’խ-վալերոլակտոնների փոխազդումը էթիլենղիամինի հետ 10—832Րաթայան Ա. Ա., Եսայան Հ. Տ. — 3-ո\,իարո-4~օքսի“ և 3֊նիտրո-4~մեթօքսիրեն- 
ՂՒԼ8ԼոԸՒԴ^^Րի փոխար^ո^^երը։ VI. Սոլլֆոքլորիղների ռեակցիան 3—նիտ— 
րո—4~օքսիրենզիլային սպիրտի և նրա ած՛անցյալների հետ............ 2—141Բաղանյան Ս. Հ„ 1ք|ս|1թարյան Դ. 0*.— Չհագեցած միացությունների ռեակցիա
ները։ VIII. Ֆունկցիոնալ տեգակալված ա ցետ ի լենա յին կա րրինո քները 
սիդմատրոսլ վերախմբավորումների ռեակցիաներում....................... 8----649Բաղանյան Շ. Հ., Սայպսյան Կ. Լ.—Չհագեցած միացությունների ռեակցիաներ։ IX. 
ե ա րբոնաթ թոլնե րի հա լողեն անհիդրիդներ ի միացում լծորդված են իններին 9—733Թաղանյան “Շ. Հ.։ Սաթղսյան Ա. Լ. — Չհագեցած միացությոլնների ռեակցիաներ։
X. եարրոնաթթոլնների անհիդրիդների և հալոգենանհիգրիդների միացումը 
2—քլորրուտադիենին։ 3—*8լոր—1էՅ—հեքսադիեն—6—օնի մի քանի փոխար
կս ւմներ ................... * .................. ՀՕ—817'■-Թաղանյան Շ. Հ., Սարղսյան Լ. --- Չհագեցած միացությունների ռեակցիաներ։
XIII. Հալոգեն պարունակող ղիենային կետոնների սինթեզ և փոխարկումներ 11--- 925 



Հոդվածների ցանկ 1061Բաղդասարյան Լ. Բ., Բադալյան Կ. Ս., Մարղարյան Ս. Մ.» Իննիկյան Մ. Հ. —
Տրիրուս» իլրորի փոխազդեցությունը ’[Հ[-դիմեթ իլա լէիլամինների հետ . . 11 — 929Բաղդասարյան Լ. Բ., Մարդարյան Ս. Մ., Բադալյան Ս. II., Ւննիկյան Ս*. Հ. —
Տ րիբոււո իլրո րանի փոխազդեցությունը '{,'{-դիմե թ ի լա լլիլ խումբ պա ցոլ
նա կող եթերների հետ ................... ... .............................. 10—855Բաղդասարյան 0’. Վ. — Պ" լիբլորա պրենի միջին մոլեկուլային կշռի մոլեկոլլա- 
կշռային և ճյուղավորված ութ յան ազդեցությունը նրա վուլկան իդատ ի 
ֆ իդիկա-մե խանիկա կան և շահագործման հատկությունների վրա .... 10 860Բոշնյակո«| է1. Ս., Ղհմ|ւրնյան Ռ. Կ., Մարդարյան Ա. Ս., Մանուչարյան % 9*.
‘ք{ լո րա սլրենի ա-պոլիմե րի ուսումնասիրություն ............ —1034Բոյախչյան Ա. Փ.ք Թադևոսյան 9». 8. — Հհ-Յեղակա լված արանս-(1 էՀ)~2քՅք4է5,5&է
6 »7 ,11\)-օկտ ահ իգրոնավթ ( 1,2-Լյա դեպ իններ.................................................. 1Բոյախչյան Ա. Փ.։ ԽաՅակյան Լ. Վ.ք Լուսարարյան Ս. Ս., |^ադևոսյա^^^^7| —

2»3,4,5,53,6,7,11հ-0կտահիդրՈ-1Ա-նավթք1,2֊ձ )ադեպին...............................12—1026«Բոյախչյան Ա. Փ.։ Հու|նանն|ւսյան Լ. Լ., Բ՚ադևոսյան 9». Տ. —թադմակորիդ կետոն-
ներ։ XIII. Օտերեոմեր 3~կե տ ո-9\Հ-1,2 ,3 ,4,4& ,9ձ-հե քս ահ իգ րո ֆ լուո րեննե ր 11----944

9'արրինլյան 9՝. Ե.։ Պասյայան Հ. Լ. — ինդոլի ածանցյալներ» XXXVII. Ֆուրանի
օղակով ինղոլային միացությունների սինթեզ  .............................. 9—768Պյուլի-^Բևխյան Հ. Ս., Պապոյան Լ. Ս.։ Թադևոսյան 9*. 8. — Տեղակալված 6-դիալ-
կիլամինա-2-հևրսիններ............................................................. ... .................. 10 — 837

9*ր|»ղորյան II՝. 9.., Անդրեասյան Գ. Հ.« Երոյսւն 9*. Հ.» Մուջեղյան Ա. Վ. — 8ե-
ւյուլողի պատվաստված համատեղ պոլիմերի սինթեզ վինիլացետատ—ՀԼՈ~ 
րապրեն բինտը խառնուրդի Օդտագործմամր ............ . 8--- 2^6Գևորղյան 9». Ա., Պետրոսյան Լ. Մ., Փանլևանյան Մ. 8., Վլասենկո է. Վ., էդիլ-յան Ա. Ս., Մնշոյաև Հ. Լ.  Ամինակետոնների ածանցյալներ» X. ճէ-(սյ-(Հ/4՞' 
օ բւ» իֆենիլյ-Հ֊ամ ինա պրոպիոֆենոննև ր......................................................... 7—584Դանիեյյսւն Վ. Հ., Բարխուդարյան Վ. 9»., Մացոյան Ս. 9*. — ՀէԴ6°8սՒւ ե կարր~
°8սեԼ պարունակոզ պոլիմերների կաոուցվածքը լուծ՛ույթներում։ IV. Պո- 
լիղիմեթիլվինիլկթինիլկարրինոլի ացետատ-մետ ակրիլա թ թոլ պատվաստ
ված համատեղ պոլիմերի ստացումը և հատկությոլնների ուսու»1նասի- 
րությունը........................................................................................................... 2—129Դանիեյյան Վ. Հ., Բարխուդարյան Վ. 9\, Մացոյան Ս. 9*. — 1»էՂԸ°8սԷԼ կարբ- 
օքսիլ պարունակոզ լուծույթում դտնվող պոլիմերների կաոուցվածքի 
ոլսումնասիրութ յոլն» V. Տարրեր լուծիչներում դիմե թիլվինիլէթ ինիլ- 
կարրինոլ---մետ ա կրի լա թ թո լ ստատ իստիկական համատեղ պոլիմերի չդըր~՜
դըո»1ած չափսե րի ոլսուէէնասիրութ յուն  ............................ —316Դու|լարյւսն Վ. Վ., Աւքեաիսյան Ֆ. Վ. — ՊեստԷցիդների սինթեզ։ ս|։մ-կիդրազի- 
նա-բ^ս-դիթիոկա րրոնա թ թվի աղերի, տեղակալված դիթ իոկա րրա դինա- 
թթվի ե քլո րացետոնիտ րիլի փո խա դդումը  ................................... 3—240Դովլարյան Վ. Վ., 1Լւ|^1ո1ա)ա^ Վ. — Պեստիցիդների սինթեդ։ 2-թիոն-4-իմի- 
նա^օքսոյ—1,3-թիադոլիդինիլ-3-քացաի։աթթու և նրա ալկիլային էս- 
թերնե րը................................... ..................................... 0—494Դով[աթյան Վ. Վ., Խաչատրյան Ն. Խ. --- Հերբիցիդների սինթեդ։ 2-1էլոր-4-ալկիլ-
(ղիալկիլ)ամինա-6^Ա-(մեթիլ- և կարրօքսիմեթիլյհիդրադինա-ս\(մ~տրիա- 
դիններ................................................................................................................... 5—406Դուրդարյան Ա. Հ., Աււաքհլյան Ռ. Հ.» Ալավերդյան է. 9*. — Ացետո-, քլորացետո-
և տրիքլորացետոնիտրիլների հարաբերական ակտիէքոլթյունները էռլիքլոր- 
հիդրի^ի հետ կատիոնային մեխանիդմոէք համատեղ պոլիմերելիս .... 8—681Զալինյան Մ. 9»., Հարությունյան Վ. Ս., Դանդյան Մ. Տ. — օ.-Ալկիլ-Ա-(Հ1-օքսիկթիլ)- 
դլոլտարաթթուների սինթեդ և նրանց փոխարկումները............... 10—827Ջա[|ւնյան Մ. 9*.։ Հարուրունյան Վ. Ս., ԹորղոՄյան Ա. Մ., Ղանղյան Մ. 8. — 
կիլ-Ա-ացետիլսաթաթթվի դիէթիլէսթերների սինթեդ և նրանց փո խար
կումներ . ................... .................................................................... 12—1015



1062 Հողվածների ցանկք*՜որոսյան կ. Ա., Ոսկանյան է. U., Մկրյան Գ. Մ., Կարասյետյան Ն. Դ---- Պոլի
մերների քիմիական փո խարկումները, II. Տարածականորեն կարղավորված 
սինթետիկ իղոպրենային կաուչուկի քլոքելու կինետիկան....................... 5—413Իսպիրյան Ռ. Մ., Զաթարյան Ռ. 4., Մարաիրոսյան Ֆ. Ա., Րաբայան Վ. Հ. — Ալ- 
կիլքլորմեթիլեթերների միացում 2-քլոր-3-մեթիլրոլաադիենին........12—1010երաւյյան Մ. Ա.. Հարոյան Հ. Հ., Հարոյան Հ. IL 2-(4-Լալոիղրենղիլ)-2-իմի- 
գազոլիններ..............................................    • 40— 850Խաչատրյան Ռ. Հ„ Այվացովա Ռ. Հ., Իննիկյան Մ. Հ., ԲարայաԸ Ա. թ֊. — Հետա
զոտություններ ամինների և ամոնիոլմային աղերի բնագավառում, 
a-Տեղակալված 1$-չհաղեցած խմբի մասնակցությամբ վերախմբավորման- 
-ճեղքման ռեակցիա . .............................................................. .... О—6Տ4Կալղրիկյան Մ. Հ„ Ներսեսյան Ն. Հ., Հարոյան Հ. Ա. — Պիրիմիղինի ածանցյալ
ներ, XXIX. ւ^-ք^ս-քպ-Ալկորոիբենդիչյրարրիաոլրախխոլներ.... 41 — 930Հարոյան Հ. Ա., Գրիցորյան Լ. Ա-, Կայղրիկյան 1Г. Հ. — Պիրիմիղինի ածանցյալներ, 
XXXII. Մի քանի 4—սուլֆանի լամ իգա պիրիմի ղիններ...........................12—1020Հարոյան Հ. UL, Իրադյան Ն. Ս. --- Տրիաղոլի և թիոգիազոլի նոր ածանցյալների
սինթեղ.................................................................................................................. 0—499Հարոյան Հ. Ա., Խաչատրյան (*. Ա. — 0-(3--թլոր-4-մեթօքսիրենղիլ)- և 0-(3-
9ԷՈ րկրոա իլ)ե իղրօքս ի լամիննե րի սինթեզը և մի քանի ռեակցիաներ/, . . . 9—738Հարոյան Հ. Ա-, Կրամեր Մ. Ս. — Պիրիմիգինի ածանց յա լներ, XXX. Թիոմիղա- 
նյոլթի հետ մի քանի մոնո- և ղ իքլո ր-5-(պ-ալկօքոիբենղիլ) պիրիմիղին- 
ների ռեակցիայի ուսումնասիրություն.............................................. ց—յցշՀարությունյան Լ. Ս., Սպայության է. 8ոս, Մնացականյան Վ. Հ. — Աւկալոիղների 
կառուցվածքի ձևափոխում, VIII. Տեղակալված N-f րենղոիլօքս իա լկիլ)- 
անարաղինների և ֆ-(5֊մե թիլա մինոպենտեն-1-իլ)պիրիգիննե րի սինթեզ 1—39Հակոբյան Ա. Ս'., Սանակյան Ա. Մ., Սաֆարյան Ա. Մ.— Մալեինանհիգրիգի հետ 
в-մեթիլ- և 0—ֆենիլ—Յ .4—ղի թլո ր—2—պիրոննե րի գիենային սինթեզի ուսում- 
նասիրություն........................................................................................ 0—747Հակոբյան Լ. Ա., Դևորզյան Ս. P., Ծատուրյան Ի. Ս., Մացոյան Ս. Ն — Հիմնական 
ЮРш4п^^ դիա ցետ իլենայ ին խմբավորումներով լուծելի պոլիամինների 
սինթեղ....................................................................................................... 11—954Հակոբյան Լ. Ա., Ծատուրյան Ի. Ս., Մացոյան Ս. Գ. — թուս, ինդիոլ-1,4-ի և նրա 
գիացետատի պոլիմերացումը պղնձի աղերի պիրիգինային կոմպլեքսների 
ներկայությամբ............................................................................................12—1000Հակոբյան Լ. Ա., Հովակիմյան է. Վ., Ծատուրյան Ի. 0., Մացոյան Ս. Գ.— Աղե
տի լենային պոլիմերների սինթեղ Մտնիխի ռեակցիայով ........ 9 — 743Հակոբյան 4. Ռ., Հովսեփյան Թ. IE, Հարոյան Հ. Ա. — Գուանիգինի ածանցյալներ, 
XV. Յ-փլոր-4-ալկոքսիրենղիլամիններ և ֊ղոլանիղիններ............... 3 — 234Հովակիմյան Մ. ժ., Խաչատրյան Ռ. Հ., Սիմոնյան Ա. Ա., Իննիկյան Մ. Հ. — Հ-Մե- 
^էւա1ժւ 1ւայ '{,'{-4bJt,Ph“։Ubl խումբ պարունակող աղերում պարաֆի
նային ճեղքման անոմալ ընթանալու մասին 12_ 1030Հովսեփյան Թ. Ռ., *1փկոլա1ւա Ի. Ն.։ Ստեփանյան Ն. 0., Հարոյան Հ. Ա. — N'-ZTi- 
թիլ-^՚-(4-ալկոքսիբենղիլ)րիղուանիդների սինթեղ ....................... 1—30Հովսեփյան Թ. Ռ., 4ետրոսյան Ա. Ս., Հարոյան Հ. Ա. — Գոլանիղինի ածանցյալ
ներ, XVI. 4-ալկօքսիֆենիլացետոնիտրիլների և տեղակալված
ղոլանիդինների սինթեղ.................................................................................... Ю—843Մարտիրոսյան ֆ. !►., Վազ արյան Հ. 8., Միսարյան Ս. 0. — ^.ք-Յհաղեցած տմին- 
ների սինթեղ և ,ի ո խ ս, րկո լ մներ, XVI. Ալդիմինների ալկիլում իղոպրենով 7----509Մացոյան Ս. Գ., Գյոզայյան Ջ. Ի.. Սանակյան Այր. Ա., Հակոբյան Լ. Ա. — 
ացեաիլենա յին և իղոպրոպենիլա ցետ ի լենա յ ին ալկոհոլնե րի պրոպարղիլա- 
յին եթերների ներմոլեկուլային Աքրոմատացում ....... ..... 3—215Մացոյան Ս. *ե., Գյոցալյան Ջ. I*., Սանակյան Ա|բ- Ա., Հակոբյան Լ. Ա. - Հինի,- 
ա ցետ ի լենա յին ալկոհոլների տեղակալված սլրոպա րղիլ/ս յին եթերների 
ներմոլեկուլային արոմատացում.......................................................... 10—822



Հողվածների ցանկ 1063Մեսրոպյան է. % Համրարձումյան Գ. В., Եղիկյան Մ. Ն, Դանգյան Մ. 8.— 
Տետրահիդրոֆոլրանի ք,„ր ածանց յալնե ր։ 'Յ-Հլորտետրահիդրոֆոլրիլ-^- 
֊քքր՚ւր^իլացետոքացախաթթվի էթիլէսթերի սինթեդ և նրա քիմիական 
փոխարկոլմները............................... ... ................................................. 8—883Մկրյան Գ. Մ., Ղափյանյան է. Ь., Պ|ւր-6ուդաղյան II. Я., Նազարյան Ա. Ա. — Հէաքձյաձ ռադիկալներ պարոլնակոդ եթերների քիմիա։ XXIV. Հլորմե- 
ք^հէթիլեթերի միացումը ■քո֊դիմե թ իլա լլենին, Յ֊էթօքսիմե թ իլ-Յ-մե թ իլ֊ 
րոլաադիեն-1,3........................................................................................................... 6-473Մնացականյան 'I,. Հ., Հարությունյան Լ. Ս., Աղարարյան է. 8ոս—Ալկալոիդների 
կաոուցվածքի ձև ափ ոթում։ V1J. Լուպին անի և էպիլոլպինանի ամին
ածանցյալների սինթեդ.................................................................... 4 — 325

|JTGgnjuiG_ Ա. լ7| , Բագարան Վ. b., Սամոգուրու|ա Ա. Գ., Կարապեւոյան Ա. Ն., Մարգ արյան է. Ա. — էեաադոաոլթ յոլննե ր իդոքրոմանի րնադավառոլմ, 
!'• ^-Ալկիլպիպևրիղին֊3-սպիրո-1'֊իդո քրոմաննե րի սինթեդ........ 7— 501■ Բագարան Վ. ի., Սագարոիհրով Ա. Ն.. Աամոգուրովա Ա. Գ.—
Լեաացոաոլթյոլններ իդոքրոմանի ածանցյալների չարքում, I. Իդոքրո֊ 
ման-1-կարրոնաթթվի մի քանի ամինաէսթերներ к Ц-տեդակալված ամի֊ 
նամե թ իլիդոքրո մաննե ր ■.......................................... 6 — 486Մնջոյան Հ. Լ„ Գասպարյան 0. Ե. — Երկհիմն կաթնաթթուների ածանցյալներ, 
XXXVIII. Երկհիմն կաթնաթթուների մո րֆո լինաէթիլա յին էոթերներ 6—481Մնջոյան Հ. Լ„ Գևորգյան 4֊, Ա. — Ամինակեաոնների ածանցյալներ, IX. Մեթիլ- 
էթիլկեաոնի հետ Մանն ի թի ռեակցիայի արգասիքների մասին.... 3—320Մնջոյան Հ. Լ., Ղազարյան Ս. IL — Ամինաթթուներ և պեպաիդներ, VI. Գլիցինի 
և ^-ԽւհՅւէցՒ^Ւ Հ-դիմեթԷլամինաէթիլէսթերներ........................... в—зовՄնջոյան Հ. Լ„ Դայօղյանյան Ջ. Հ. — Ամինաթթուներ к պեպաիդներ, XI. N-պ- 
֊Ալկ«ք ոիբենդոիLg^aինների, նրանց էթիլ և ֆ֊դիմեթիլամինաէթիլ-էսթեր- 
ների սինթեդ............................................................................................ 8—873Մնջոյան Հ. Լ., Մկրաչյան Ա. Տ„ Հակոբյան Ն. Ե. — Երկհիմն թթուների ածանց
յալներ. XXXVII. 4֊(պ֊Ալկօքսիրենդիլ)դլուաարիմիդները............ 4-300Շիրոյան Ֆ. Ռ., Ավհայան Վ. Տպմայան Ա. Գ. — է՛ն դո լի ածանցյալներ. XLII. 
3-Ալկիլ-0-մեթօք.ի.12\յ-մեթիլ-1,2,3,4,8,7,12,12Ն-օկտաեիդրոինդոլո(2,3-3). 
թինոլիդիններ............................................................................................. 2—147«(ապայան Հ. Լ., Բազոյան Հ. Ա. — Ինդոլի ածանցյալներ. ւ-թենդիլինդոլիլ֊Յ-մե- 
թիլիդենմալոնաթթվի կալիումի ցիանիդի հետ փոթադդման պրոդուկտը 4 — 308

4իրջանու| Լ. Շ.. Սպհկյան Ա. Ա., Մարգարյան է. Ա. — Արիլաէկիլ ամինների 
ածանցյալներ, V. Մի քանի տեդակալված ֆենիլէթիլամինների և 2-արիլ- 
ալկիլսալսոլիդինների սինթեդ ............................................................. 0—751

4|ւրջանույ Լ. Շ., Սպեկյան Ա. Ա., Պապայան Լ. Ս., Մարգարյան է. Ա. — Իդոքի- 
նպինի ածանցյալներ, IX. ^֊Տեդակալված 1-մեթիլ-в,7-դիմեթօքսի-1,2, 
3,4-աետրահիդրոիդոքինոլիններ և նրանց չօղակավորված համանմանները 8—687Հողոսյան Ս. Հ.( Թերզյան Ա. 9*., Օակունց 0. I1., ք^ադևոսյան Я*. Տ. — ^1ուՒ 
ածանցյայներ, XLIII, 2( 3 J֊՝flլnր—l,4,4g։t5։7,8։13Ъ,13c—oկu։шհիդրn-13lՀ— 
֊րենդ( Տ)ինդոլո(2,3-Յ)ինդոլիդին ե 2(3)-քլոր-1,4,4ս,5,7,8,0,14,14Ն,14շ- 
դեկահիդրոիդոինդ։,լա(1,2-ց)ինդոլավ2,3-շ)ադեպին ........... 2—153Ո*աջ|պյան Լ. 9*., Հու]նանն|ւսյան Я*. P.— իդոինդոլինի ածանցյալներ, VI.N-(u-^^- 
ալկիլամինահեպաիլյ-Յ-քլոր-դ^Ա—33,4,7,7 3-տեա րահ իդրոիդո  ինդո լիննե ր . 1—52Ո՝ևագոէ]ա Լ. Վ., հր)ւրեկյւււն Մ. Ի., Մնացականյան Վ. Հ. — Տերեփուկ' Centaurea 
squarrosa Wllld բույսի րուսաքիմիական անալիդ  ............ ... 0—775Ս|ւմոնյան Լ. Խ.։ Գեորցյան Ա. Վ., Թորոսյան U. Ա., Սաֆարու{ Ա. C. — Հլորված 
տարածականորեն կարդավորված կաուչուկների մոլեկուլա-կչոային բաշխ
ման ուսումնասիրություն ...................... 12—1040
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Սնզրյան Ֆ. Խ„ Փափազյան Ն. Հ., Մկբյան Գ. Մ. — Օրդանական ռեակցիաների 
կինետիկան և օպտիմալ պայմանների որոշում, Լ Իդոպրենի հիդրոքչոր- 
ման կինետիկան և ւ-քլոր-Յ-մեթիլրուտեն-շ֊ի ստացման օպտիմալ պայ- 
մանները.............................................................•Վարդանյան Ս. Լ, Նորաւքյան Ա. Ս.. Ավեայան Լ. Հ., Մկթտչյան Հ. Տ. — 4-Հ'թօք- 
սիմեթիլ-4-ացետօք,.իտետրահիդրոպիրանների և 4-էթօբսիմեթիլ-4-ս,ցես,- 
օքսիպիպերիդինների սինթեզ.................................................................•քփթամյւջյան Կ. «I., ԻԱնիկյան ՍՀ Հ-, Բաբայաքւ Ա. Թ. — Հիդրադինիումային աղերի 
վերախմբավորում կծու կալիումի և ֆենիւշիթիումի ազդեցությամբ. Տա
րածական դործոնի դերի մասին..........................................................(քրձյան Մ. Ռ., Աւ|նւո|ւսյան Ռ. Վ., Գրիգորյան Վ. Ս., էյդ ուս 8ա. 8. — կիդրոկտր- 
րալկօքսիյման ռեակցիաներ, VII. (‘սթերների սինթեզ հերսեն 1-ից' մր{նա- 
թթվի և մեթանս լի օգնությամբ, ֆ ո ս ֆո րա թ թ վա կան կատալ^ի պայ- 
մաններոսէ

7— 563

3 — 227

9—733

9—727

4էի|ք|ւսւկւս6 տեխնոլոգիաՌևազյան Ա. Ա.» Գրիզորյան Ր. Ս., Շահնազարյան Ռ. 9». — Կ րիո լիտա-կավահո- 
ղային հալույթի էլե կարո լիզի ժամանակ կա թողա յին ա լյումինիումի կոն
ցենտրացիոն պոլյարիզացիայի մասին.............................................. 1 — 63

Կարն հաղորգու_էքճերԱգատյան Վ. Վ.։ Անզրհեա *Ն. Ե., Ւնրհզարովա Ե. Ւ., *Խերսեսյան Լ. Ա. — 1Լտո֊ 
մա յին ջրածնի հետ ածխածնի. օքսիդի ռեակցիայի կինետիկայի մասին . , 11----959Ալչուջյան Ա* Հ., Ս եյթոսքով Ս*. Ա. — Մ րջնա թ թ վատ ից ^{-մետաղական կա տա լի
ղատ ո րնե րի ջերմաստիճանի և ջրածնի ծավալային ա րա զութ յան ազդե
ցությունը նրանց ակտիվության վրա.............................................. 4—332Աղթսւլյան Ս. 3*., Նշանյան Ա. Հ.--- 1Լկրոլեինի հետ գիմեգոնի են ամ ինների փոխ
ազդման մասին  ............ ... .......................... ... ................... 6—513Այվազովա Ռ. Ա., Խաչատրյան Ib. Ա.։ Իննիկյան IT. Հ., Բարայան Ա. Թ. — Բու- 
տին-2-իլային խմբի հետ միասին 1-էթիլալլիլային կամ սլրոսլարդիլային 
խմբի հետ ՕԼ-մեթիլկրոտ իլա յին խումբ պարունակող չորրորդային ամո
նիումս* յին աղերի հիմնային ճեղքում.............................................. 7—605Աո_աքե[յան Ն. IT., Հայկազյան է. Ա. ---էթիէենքլորհիգրինի էլեկտրաքիմիական
ֆտորման մեխանիզմի մասին...................,................................................. 5—419Րարայան Ա. Ա., Եսայան Հ. Տ. — Յ-Նիտրո-4-օքսի- և 3-նիտ րո-4-մե թօքս իբենզէլ- 
քլօրէդ^^րի փ" խարկումները։ VII. Գիկարրոնաթթուների էթերների սինթեզ 4—337Բար խոս] արյան Վ. Դ., Սարզարյան Ա. Ե , Դանիելյան Վ. Հ., Մացոյան Ս. Դ. — 
Հիդրօքսիլ- և կարրօքսիլ պարունակող լուծոլյթներում գտնվող պոյիմեր- 
ների հետազոտություն» VI. Ազրեգացիան և ջրածնային կապը պոյիդիմե- 
թիլվէնիլէթինիլկարբինոլի լուծույթներում....................................... 5—423Բոյաջյան Վ. Կ., Սայազյան Ա. A., Հովսեփյան Ս. Ս., Դազոյան Վ. Ա. — Հեղուկ- 
գոլորչոլ հավասարակշռությունը քացախալգեհիդ---վինիլֆորմիատ—վի^*իէ~
ացետատ համակա բդում................... .... ............................................................ .... ®—515՝Բոջնյակո<| b. Ս.։ *Նազար 9*. Ն.» Սայազյան Ս. Վ.--- Բլորապրենի պոլիմերացումը
կոմպլեքսային կատալիզատորների ներկայությամբ................... ... 3—686՛Դրիզորյան Դ. Վ., Աղրալյան Ս. 9*. — -Պոլիմեթիլեն-^ււ-ինզսլների սինթեզ 11—962Հովհաննիսյան է. Ե., Եսայան Հ. Տ. — Գիսուլֆոքլորիդների փոխարկումներւ VI.
^^իւի^ի ե 2—բուտեն—1է4—զիսոլլֆոքլորիզների ռեակցիայի հարցի 1Ոէ֊ր2,Ը 3—781'Աանւքելյան Մ. 91., 9՝ա]ստյան Վ. Դ., Հովհաննիսյան է. Բ. — 20օՀԼ֊ում Bi(NO3)3-
NSjSiOj HjO համակարգի ուսումնաս իրութ յոլն............................ ... 10 — 865Աանվելյան IT. Դ., 9*ալսայան Վ. Դ., Հովհաննիսյան է. Ռ., Սայաւքյան է. Ա. —
NSjSiOj—NaaHPO.j—HjO համակարգի ուսումնասիրութ յոլն 20Ծ0,-ում 6—510Մանուսաջյան Վ. 9*. — Ֆոսֆամիզի մասս-սպեկտրոմետրիկ անալիզ................... 1—70



Հողվածների ցանկ 1 06Մխ|ւթարյան Ռ Ս., Ադամյան Ռ. Խ., Մանուկյան Ա. Ա.» Մե|թոնյան 1Լ Մ. — կադ
միումի բրոմիղի իդոթերմիկ լո լծե չիո ւթ յո ւն ը ամիակի ջրային լուծույ
թում, ա մ իա կա տների բյուրեղացման մարգում............................... $—381Ս|ւփրարյան Ո՚. Ս., 9,աթարյան 0*. 1Լ, Ըարայան Լ. 9*. — Նիկելի՜ սուլֆատի լու- 
ծեյիությոլնը Հրա-ամոնիակային լուծույթներում 20 և 40^0է-ում , . 3 251"Նադար Կ. Ն., 11այադյան Ս. Վ., 0ոջնյակո։| I'. Ս. — Բլորապրենի պոլիմերացում 
մետաղների թելատների ներկա   .............................................^3 1040Ոսկւսնյան Մ. Գ., Խուդոյան Գ. Գ., Օադանյան Հյ. Լ. — Ֆունկցիոնալ խմբով տե- 
ղակա լված ա ա ի լ- ե պրոպա րգիլկտ րբինոլեերի սինթեզ քիեֆո րմատսկոլ 
-եակցիայ/, միջոց,../................................................................................ 1—72Չաուսհր Մ. 9*., Երժակու|ա Վ. Դ., Ս՜ի^չենկո 0. Ր., Դունովա Վ. Ս., Տհթկա- շփն Մ. I». — Պպիմե րնե րում մ իա տե զա կա լված ացետիլենային կապը որո- 
չե/ոլ մասին ............................................•.............................................................................. ?---ՃՕՏՊոդոսյան Գ. Մ., Վանյան է. Վ., Հակոբյան Լ. Մ., Մացոյան II. 9*. — Ստիրոլի 
ածանցյալներ! XXVII. Յ-Ալկօքսիմե թ իլ-4-վինիլրենզոյական թթվի ե 
նրանց մի բանի ածանցյալների ստացում.......................................... 13—1048Վարդանյան Ս. Հ., Կուո.ոյան Ո*. Հ., Մինասյան Ս. Ա. — Հետերոցիկլիկ զւիցի~ 
զային թթուների ա մինաէս թե րնե ր........ ............................................. 3 254Վարդանյան Ս. Ա., Վարդանյան Ա. 9*., ք^արսամյան Ս. Պ.» Արարատյան I). Ա., Տարւքերդյան Մ. Մ.։ Թու]ւքասյան Դ. Ա.— Մի բանի ր^ս-ստիլբենների սինթեզ 4—335

*Նաւքակներ խւքթագրու.թյա6բԱդաջանյան 8. Ե.է Ֆրիդորյան Ռ. Տ. — Դեղանյութերի' ^>[-զիա լկի լա մինա սպիրտ
ների էսթերների հիգրոհալոգենիգների ե հա լողենա լի լատնե րի մասս-սսլեկ- 
տըրա չափական հետազոտություն ,  .............................................. 11—964Ազոյան Լ. Լ., Աո_արե[ու|ա է. Ռ., Հարությունյան է. 9*. — 'Արպենալի բյուրեղային 
կաոուցվածքը 9 ,................................................................................. 1— 76Թաբյւյան Ն. Ա.։ 9*աժբուրյան Հ. Հ.։ Շանաւդունքւ Ղ. Խ., Մնշոյան Հ. Լ.-?֊<Խ֊ 
րօքսԷԷթիլբենպհիղրիլ և ֆ-հ իգրօ քս ի է թ իլ-օ-մե թ իլրենդհիգրիլդիմեթ իլամմո- 
նիումային աղերի վերախ մրավորման մասին ........... . . 3—164Ղուրդարյան Ա. Հ.։ Ղրիգորյան Ա. Ս. — Ֆունկցիոնալ խմբերի ոեակցիոնունակու- 
թ յան վրա լուծ ի^նե րի նման որպես ինքնուրույն միավորների տեղա կալիչ
ների աղդեցութ յան մասին........................... ... 3 — 429Աուրղինյան Ա. Ա. — <2- •թլորբուտեն-1-ին-8-ի հատկությունների և մի քանի փո- 
խարկումների մասին .............. ...... .... 3—161Հարությունյան Լ. Ս., Լուսարարյան Կ. Ս., Մնացականյան Վ. Հ. — Լուպինանի և 
էպիլոլպինանի մի քանի ածանցյալների տարածաքիմիայի մասին . . . * 10 — 868Հու|ակ|ււքյան Մ. Ժ., Խաչատրյան 0*. Ա., Ւննիկյան Մ. Հ. — ֆ-Բրոմ-, ֆ-ալկօքսի- 
կամ ն-արօքսիեթիլային խմբով տրիֆենիլֆոսֆոնէոսմայէն աղեքէց էթիլ- 
ների գոյացման ուղիների մասին ....... . ....... .... 13—1051^արոնյան Ռ. Վ., Սարդսյան Վ. Կ.։ Նալրանղյան Ա. 8.—Ածխածնի մոնոօքսիղի 
.Օրակցիան ջրածնի հետ ոչիղոթերմիկ պայմաններում ... ................ 1—74Պողոսյան Ա. Ա., Մկրյան Դ. Մ. — 1-1Լլկօքսէալկադիեններ-2է4-ների պրոտատրոպ 
/.դոմերիղացիա.........................................................................է ... . 4—Տ39Ոսկանյան Մ. Գ., Ջոթանյան ժ. Ա., Բադանյան Հյ. Լ. — Նոր ուղի դեպի բարձր 
չհագեցած միացութ յուննե րը.... ... ...... . ........ 3—159Ցուքսաջյան Գ. Ա.։ Գեզելյան ժ». Ի., Սարգսյան է. Լ., Մարտիրոսյան Գ. 8. — 
բալտի բյ\ս-արենային կոմպլեքսներով կատալիզված' արոմատիկ ածխա
ջրածինների հետ հալոգենգիենների հոմողեն-կատալիտիկ կոնդենսում , . 7—611Վարդանյան Ս. Ա., Թարսամյան Ս. Պ., Թարվերդյան Մ. Մ., Կալենդերյան Ա. Ջ* — 
Ա-Բրոմ-^է^-դիարիլպրոպիոնական թթուների մի քանի փոխարկումների. 
մասին........................................................................................................ 5—427
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Դ-ԾՅհՀԽ-ոււք դհպոճացված հոդվօւծ01րրի ա6ոտացիա61րր 
և ո!րւ}>հրատ61րրԲ֊որոսյան Կ. Ա., Ոսկանյան է. Ս., Մկբյան Դ. Մ., Կարապետյան Ն. Գ — 1ոչի- 

մերների քիմիական փոխարկություններ, I. Բնական կաուչուկի քչորման 
պրոցեսի ուսումնասիրություն 10— 871Հակոբյան U.. Դ., Կոսաանյան Կ. Ա. — Երկարժեք մետաղների Օքսիդների ազդե
ցությունը գերմանատային պարդ ապակիների մածուցիկության վրա . . 2-188Սարզսյան Մ. Ա-, Փայան Ֆ. Հ., «|եր|փւանյան Զ- Ս. — Յյուվայի և Մաքրավանքի 
հանքավայրերի կավերի ֆիդիկա֊ քիմիա կան հատկությունների ուսում
նասիրություն ........................................................................................ 8—BIT•նանթանյան Ա. Գ., Գասպարյան Ս. 8ե. —Հայկական ՍՍՀ-ի րնական սորրենտների 
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